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7 
1 EINLEITUNG 
Zur Optimierung von Betonformulierungen, im Hinblick auf die zu erfüllenden bautechnischen 
oder konstruktiv-funktionellen Anforderungen unserer Zeit, stehen dem planenden Ingenieur 
zahlreiche Möglichkeiten zur Verfügung. Zur Anpassung der Eigenschaften des Dreistoffsys-
tems Beton an die jeweilige Zielstellung ist neben klassischen Ansätzen, wie der Optimierung 
des Kornbandes, vor allem der Zusatz verschiedenster petrochemisch hergestellter Additive ei-
ne gängige Vorgehensweise. Die Modifizierung zementär gebundener Baustoffe mit polymeren 
Additiven partikulärer Natur ist insbesondere in der Betoninstandsetzung und bei der Formulie-
rung von Fußbodenspachtelmassen, Fliesenklebstoffen und weiteren Spezialmörteln der Stand 
der Technik.  
 
Bei diesen sogenannten polymermodifizierten Mörteln oder Betonen (PCC) wird ein Teil des 
Zementes durch Polymere substituiert, wodurch unterschiedlichste Eigenschaften, wie die  
Rheologie, die Dichtigkeit des erhärteten Gefüges, ebenso wie die Erhöhung der Beständigkeit 
gegen chemische Exposition und der Biegezug-, Zug- und Haftzugfestigkeiten eingestellt wer-
den können. Derartige Zusatzmittel stehen dem  Anwender in vielfacher Ausführung zur Verfü-
gung und können sowohl in Form von Polymerdispersionen, als auch als redispergierbare Pul-
ver dem zementären System  zugegeben werden. In manchen Fällen werden auch wässrige 
Epoxidharze zur Modifikation verwendet, deren Wirkungsweisen jedoch nicht Gegenstand der 
folgenden Betrachtungen sein werden. 
 
Die veränderten makroskopischen Eigenschaften des erhärteten Gesamtsystems, die eine Mo-
difizierung mit partikulären Polymeradditiven zur Folge hat, basieren größtenteils auf den inter-
partikulären Wechselwirkungen dieser Zusätze mit den mineralischen Partikeln innerhalb der 
wässrigen Suspension. Neben den zementären Partikeln sind es vor allem Zusatzstoffe, wie 
inerte Gesteinsmehle, die innerhalb der Suspension mit den Polymeren interagieren und somit 
die Erhärtungsmechanismen und den Prozess der Mikrostrukturausbildung beeinflussen. Hinzu 
kommen weitere technische Additive, die dem Herstellungsprozess der polymeren Zusatzmittel 
entstammen. Diese Liste der potentiellen Wechselwirkungspartner lässt sich aufgrund des reak-
tiven Charakters der Zementpartikel noch um die in der Zementleimporenlösung gelösten Ionen 
und um die zum jeweiligen Betrachtungszeitpunkt gebildeten Hydratphasen ergänzen. Ebenso 
sind die suspensionscharakterisierenden Faktoren, wie der Wasser/Feststoff-Wert und der Po-
lymergehalt von zentraler Bedeutung. In Abhängigkeit von der geplanten Anwendung kann sich 
letzterer in einem weiten Bereich zwischen 5 % bis 20 % bezogen auf den Zement bewegen. 
 
Um tatsächlich maßgeschneiderte und im Idealfall universelle Lösungen für die vom Planer 
formulierten Anforderungen entwickeln zu können, ist es folglich unabdingbar, die grundlegen-
den Zusammenhänge und Wechselwirkungsmechanismen zwischen den verschiedenen Kom-
ponenten zu erforschen. Zudem macht es die Vielzahl der auf dem Markt erhältlichen polyme-
ren und zementären Systeme erforderlich die produktspezifischen Interaktionen zu 
berücksichtigen, diese zuverlässig messtechnisch zu erfassen und in den Gesamtkontext ein-
zuordnen. 
Ziele und wissenschaftlicher Rahmen 
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2 ZIELE UND WISSENSCHAFTLICHER RAHMEN 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Adsorptionsverhalten ausgewählter schutzkolloid-
stabilisierter Polymerpartikel mit variierender chemischer Basis zu beschreiben und basierend 
auf den gewonnenen Erkenntnissen das Konkurrenzverhalten beim Angebot unterschiedlicher, 
mineralischer Oberflächen zu klären. Die zu untersuchenden Vinylacetat/Ethylen-, Vinylchlo-
rid/Ethylen- und Styren/Acrylat-Copolymere lagen kolloidal verteilt in wässrigen Modelldispersi-
onen vor. Die Stabilisierung dieser nativ instabilen Systeme wurde durch den Einsatz des was-
serlöslichen Schutzkolloids Polyvinylalkohol realisiert. Auf weitere technische Additive wurde 
weitestgehend verzichtet, lediglich eine der vier verwendeten Polymerdispersionen enthielt ne-
ben dem Schutzkolloid noch ein anionisches Tensid zur Stabilisierung der partikulären Partikel. 
Die Rolle, die dem Schutzkolloid bei interpartikulären Wechselwirkungen im polymermodifizier-
ten Zementleim zukommt, lag ebenso im Fokus der Arbeit, weshalb auch hier verschiedene 
Systeme zum Einsatz kamen, die sich im Verseifungsgrad und im Molekulargewicht unterschie-
den.  
 
Zur Klärung ob und warum verschiedene partikuläre Polymere bestimmte mineralische Oberflä-
chen zur Adsorption bevorzugen und inwiefern sie mit den Schutzkolloidmakromolekülen um 
Adsorptionsplätze konkurrieren, wurden die verschiedenen organischen und mineralischen Sys-
teme detailliert hinsichtlich ihrer chemischen, physikalischen und elektrochemischen Eigen-
schaften untersucht. Der Fokus lag dabei insbesondere auf der Erfassung des effektiv wirksa-
men Potentials der verschiedenen Partikeloberflächen im suspendierten bzw. dispergierten 
Zustand. Messtechnisch wurden diese Untersuchungen mit Hilfe der Elektroakustik zur Be-
stimmung des Zetapotentials umgesetzt. Die Ladungen der nicht partikulären Bestandteile wur-
den über die Polyeletrolyttitration mit isoelektrischer Endpunktindikation quantifiziert.  
 
Im nächsten Bearbeitungsschritt wurde ermittelt, inwiefern die vier Polymerdispersionen und die 
drei Schutzkolloide Einfluss auf die Hydratationskinetik bzw. das Erstarrungsverhalten eines 
Portlandzementes nehmen. Durch die im letzten Jahrzehnt vermehrten Forschungsbemühun-
gen auf diesem Gebiet ist bereits bekannt, dass sich in Gegenwart von löslichen und partikulä-
ren Polymeren oftmals Lösungs- und Fällungsgleichgewichte in zementären Bindemittelleimen 
verschieben und somit das zeitliche Entstehen der Hydratphasen sowie deren Zusammenset-
zung deutlich variieren können. Um die fallspezifischen Wirkungsweisen der Modelldispersio-
nen und der Schutzkolloide zu erfassen, wurde auf bewährte Methoden der Zementchemie zu-
rückgegriffen. Zum Einsatz kamen die isothermen Wärmeleitungskalorimetrie 
(Differentialkalorimetrie), die Bestimmung der Erstarrungszeiten mit dem Vicat-Nadel-Test und 
die Messung der Ultraschalllaufzeit über eine definierte Distanz. CT-Untersuchungen zur Erfas-
sung der Porenstruktur, die die Bindemittelleime während der Erhärtungsuntersuchungen auf-
wiesen, ermöglichten zudem die Berücksichtigung der eingebrachten Luftporen auf die ermittel-
ten Kennwerte. Diese grundlegenden Untersuchungen wurden den Interaktions- und 
Adsorptionsuntersuchungen vorangestellt, um messbare Veränderungen des Hydratations- und 
Verfestigungsverlaufes reflektierend mit dem Adsorptionsverhalten bzw. den interpartikulären 
Wechselwirkungen in Abhängigkeit von der Zeit  zu erläutern.  
Ziele und wissenschaftlicher Rahmen 
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Im Zusammenhang mit einer veränderten Hydratationskinetik wurde in der Fachliteratur oftmals 
auf die Belegung der zementären Oberflächen mit den Polymeren hingewiesen, da deren Ad-
sorption eine Barriere zwischen der Flüssigphase und der hydratisierenden Oberfläche schafft 
und somit den Übergang der Ionen in die Lösung behindert. Um derartige Veränderungen in der 
Zusammensetzung der Zementleimporenlösung zu erfassen und in den Gesamtkontext zu set-
zen, wurden zu festgelegten Zeitpunkten Analysen der Zementleimporenlösungen mittels opti-
scher Atomemissionsspektrometrie durchgeführt. 
 
Sowohl die Destabilisierung der Polymere im alkalischen Milieu, welche eine Voraussetzung für 
derartige Adsorptionsprozesse ist, als auch die Veränderung von Oberflächeneigenschaften 
verschiedener mineralischer Partikel, konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe 
elektrokinetischer Experimente, in Kombination mit den Untersuchungen der Zementleimporen-
lösung, erfasst werden. Durch die spektralphotometrische Erstellung von Adsorptionsisother-
men ließ sich zudem die jeweilige adsorbierte Polymermenge zu verschiedenen Zeitpunkten der 
Hydratation bestimmen. Auch die Adsorption der Polymere an Kalkstein- und Quarzmehlparti-
keln konnte mit diesen Methoden in Abhängigkeit von der Ionenstärke der Flüssigphase be-
schrieben werden.  
 
Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung cryo-präparierter Zementleimproben ermög-
lichte es abschließend die Mikrostruktur im suspensiven Zustand zu visualisieren ohne die An-
lagerung von Polymerpartikeln präparativ zu erzwingen. Diese Aufnahmen enthielten wichtige 
Informationen, die in Wechselbeziehung zu den Ergebnissen der Adsorptionsuntersuchungen 
gebracht werden konnten. 
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3 STAND DER KENNTNISSE 
3.1 Suspensionen 
Prozesse, die die Ausbildung der Mikrostruktur eines polymermodifizierten Zementleimes, 
Mörtels oder Betons bestimmen, laufen zum größten Teil in der frühen Phase der Ze-
menthydratation ab, beginnend ab dem Moment, in dem die einzelnen Komponenten zu ei-
ner Suspension vermischt werden.  
Innerhalb eines solchen heterogenen Stoffgemisches, bestehend aus kontinuierlicher und 
disperser Phase, beeinflussen sich die Komponenten in Abhängigkeit ihrer Eigenschaften 
gegenseitig und bestimmen in Summe aller ablaufenden Interaktionen den Stabilitätszustand 
des Gesamtsystems. Im Falle der kontinuierlichen Phase (auch „Flüssigphase“ oder „Dis-
pergiermedium“) sind die stabilitätsbestimmenden Eigenschaften maßgeblich die Ionenkon-
zentration, der pH-Wert, die Dichte und die Viskosität. Die disperse Phase, sofern sie parti-
kulär ist, wird in erster Linie über die mittlere Partikelgröße charakterisiert, die per Definition 
in nichtkolloidalen Systemen größer und in kolloidalen Systemen kleiner als 10 µm ist. Bei 
einer Partikelgröße kleiner 2 nm handelt es sich nicht mehr um eine Suspension, sondern 
um eine echte Lösung. Neben der Partikelgröße lässt sich die disperse Phase außerdem 
über ihre Dichte, Form, Härte, Rauigkeit, Elastizität und die Oberflächenladung beschreiben. 
Auch nicht-partikuläre Substanzen wie Luft, Hydrokolloide (Gele) oder weitere, nicht misch-
bare Flüssigkeiten können die resultierenden Eigenschaften der Suspension dominierend 
bestimmen. Um die disperse Phase entsprechend der lateinischen Bedeutung des Wortes 
„suspendere“ in der kontinuierlichen Phase in Schwebe zu halten, muss ein Gleichgewicht 
zwischen den auftretenden Kräften innerhalb der Suspension herrschen.  
 
Im sich anschließenden Kapitel erfolgt zunächst die allgemeine Auseinandersetzung mit den 
Kräften in kolloidalen und nichtkolloidalen Suspensionen, bevor die materialabhängigen Ei-
genheiten polymerer und zementärer Phasen in der kontinuierlichen Phase „Porenlösung“ 
thematisiert werden.  
3.1.1 Wechselwirkungskräfte 
Auf jedes Partikel einer Suspension wirken verschiedene Kräfte, die in Summe den Stabili-
tätszustand des Gesamtsystems ergeben. So wirkt zunächst die Schwerkraft, die in Abhän-
gigkeit von Dichteunterschieden zwischen disperser Phase und Dispergiermedium, sowohl 
zur Sedimentation, als auch zum Aufschwimmen von Partikeln führen kann (Abbildung 3-1). 
Ihr entgegen steht die Brownsche Molekularbewegung, welche u. a. die spontane Bewegung 
kolloidaler Teilchen beschreibt und die mit abnehmender Masse (geringere Partikelgröße bei 
gleichbleibender Rohdichte) zunimmt und somit die Gravitationseffekte kompensieren kann 
[1]. Einen weiteren erheblichen Einfluss auf die Stabilität und die Homogenität des Gesamt-
systems hat zudem die Zähflüssigkeit der Flüssigphase, also deren Viskosität. 
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Zementkörner (ohne adsorbierte Polymerschicht) sind diese Wechselwirkungen meist zu 
vernachlässigen. 
 
Es wird deutlich, dass das Zusammenspiel aller Wechselwirkungen in hohem Maße von dem 
sich in einer Suspension ausbildenden Oberflächenpotential der Partikel abhängt. In Hinblick 
auf das Adsorptionsverhalten von Polymeren kann die Kenntnis von Oberflächenladungen 
der Ausgangskomponenten und der Konstitution des Dispersionsmediums Aufschluss dar-
über geben, wie hoch die Affinität zur elektrostatisch bedingten Anlagerung an den minerali-
schen Oberflächen im Zement ist.  
Polymere, die keine oder nur wenige dissoziierbare Gruppen besitzen, weisen zwar keine 
native Oberflächenladung auf, trotzdem erhalten sie, vorrangig durch die Adsorption von An-
ionen oder Kationen aus dem Dispergiermedium, dem Serum einer Dispersion, eine Ladung, 
wenn die Stabilisierung ionisch erfolgte. Die Adsorption von Ionen aus der kontinuierlichen 
Phase an einer nicht elektrostatisch geladenen Oberfläche erfolgt über Kräfte innerhalb der 
Dispersion, die als LONDON-Kräfte bezeichnet werden. [5] Diese Dispersionskräfte sind 
schwache zwischenmolekulare Kräfte, welche auf vorübergehenden Dipolwechselwirkungen 
basieren. Sie unterscheiden sich von den Dipol-Dipol-Kräften (VAN-DER-WAALS-Kräfte), da 
sie aus kurzzeitigen Schwankungen in der Ladungsdichte der Elektronenwolke, die ein Atom 
oder Molekül umgibt, entstehen. Änderungen in der Symmetrie der Elektronenwolke erzeu-
gen ein kurzzeitiges Dipol-Moment und attraktive oder repulsive Ladungen entstehen. Je 
größer ein Molekül ist und je mehr Elektronen es besitzt, desto größer sind die wirkenden 
LONDON-Kräfte. [6] 
3.1.2 Elektrische Doppelschicht 
Um die Phasengrenze zwischen Feststoffteilchen und dem Flüssigmedium in kolloidalen 
Systemen zu beschreiben, wurden in der Vergangenheit verschiedene Modelle entwickelt. 
Das STERN-Modell (1924), welches auf den Erkenntnissen des HELMHOLTZ-Modells und 
des GOUY-CHAPMAN-Modells basiert und in der Kolloidchemie als gesichert aufgefasst 
wird, beschreibt die Ladungsverteilung im Übergangsbereich zwischen der flüssigen und der 
festen Phase einer Dispersion als elektrische Doppelschicht. [4],[7] 
 
STERN-Modell 
Der Schichtenaufbau eines Partikels im elektrolythaltigen Medium stellt sich dem Modell 
nach wie folgt dar.  Das System setzt sich aus der inneren und der äußeren Helmholtz-
Schicht und einer diffusen Schicht aus Gegenionen zusammen. In der inneren Helmholtz-
Schicht werden ladungsgleiche Ionen an der Partikeloberfläche über VAN-DER-WAALS-
Kräfte adsorbiert. Dies ist nur möglich, da auf Grund der fehlenden bzw. nur geringen Hyd-
rathülle des Anions und dessen geringer Abstand von der Partikeloberfläche die VAN-DER-
WAALS-Kräfte größer sind als die elektrostatischen Anziehungskräfte. Die äußere Helm-
holtz-Schicht besteht aus entgegengesetzt geladenen Ionen, welche eine ausgeprägte Hyd-
rathülle besitzen und einen wesentlich größeren Abstand zur Partikeloberfläche haben, wes-
halb in dieser Schicht die elektrostatischen Kräfte maßgebend sind. Aufgrund des erhöhten 
Platzbedarfes der Gegenionen mit ihrer Hydrathülle erfolgt die vollständige Ladungskompen-
sation nicht in der äußeren HELMHOLTZ-Schicht, sondern in einer sich anschließenden dif-
fusen Ionenschicht.  
Stand der Kenntnisse 
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Die komplexe Auflagerung der Ionenschichten und der Potentialverlauf zum Ladungsaus-
gleich der Oberflächenladung des dispergierten Partikels zeigt die Abbildung 3-5. 
 
  
Abbildung 3-5:  Schichtenaufbau der elektrochemischen Doppelschicht und Potentialverlauf im 
Schichtenmodell nach STERN [4] 
 
In Abhängigkeit davon, ob sich das Partikel in einer stark verdünnten oder in einer hoch kon-
zentrierten Elektrolytlösung befindet, findet die Ladungsneutralisation über eine große oder 
eine geringe Distanz statt. Die Konzentration der Ionen nimmt mit zunehmender Entfernung 
von der Partikeloberfläche ab und das Potential nähert sich im exponentiellen Verlauf 
asymptotisch dem Wert Null an. Um diesen theoretisch endlosen Verlauf abzugrenzen, wur-
de das Reziproke der Elementarladung 1/݁ als Schichtgrenze definiert. Dieses Potential wird 
in einem Abstand von ߣௗ = 1/ߢ	 erreicht, wobei ߢ als DEBYE-HÜCKEL-Parameter bezeich-
net wird. Die DEBYE-Länge ߣௗ lässt sich des Weiteren wie folgt berechnen. [4],[8]  
 
       
ߣௗ = ට ఌబఌೝோ்ிమ ∑௭೔మ௖೔,బ      Gl. 1 
 
 
ε0εr = Permittivität des Lösungsmittels [As/Vm] 
RT = Thermische Energie [J/mol] 
R = Universelle Gaskonstante [J/(mol·K)] 
T = absolute Temperatur [K] 
F = Faraday Konstante [As/mol] 
z = Ionenwertigkeit des Ions i [-] 
ci,0 = Konzentration des Ions i [mol/m³] 
 
Modell nach BOCKRIS, DEVANATHAN und MÜLLER 
Die wesentliche Ergänzung zum STERN-Modell ist, dass zusätzlich zu den über VAN-DER-
WAALS-Kräfte gebundenen Ionen orientierte Wasserdipole in der inneren HELMHOLTZ-
Schicht eingelagert sind und dass sich auch in der äußeren HELMHOLTZ-Schicht neben den 
Gegenionen ausgerichtete Wasserdipole befinden (Abbildung 3-6).  
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der Koagulation und zur Phasentrennung des dispersen Systems ist eine Stabilisierung der 
Teilchenoberflächen notwendig. Als Stabilisatoren kommen Emulgatoren (Tenside) und/oder 
Schutzkolloide zum Einsatz. [11], [12], [13] 
Die Hauptbestandteile der im Baubereich eingesetzten polymeren Systeme sind vor allem 
Vinylacetat-Copolymere und Vinylacetat-Terpolymere, Styren-Acrylsäureester-
Copolymerisate, Styren-Butadien-Copolymerisate und Reinacrylate. Diese verschieden-
artigen Polymere weisen zudem noch unterschiedliche Polymerisationsgrade und unter-
schiedliche Monomeranteile im Copolymer auf. Die Wasserphase der Polymerdispersionen 
(auch Serum genannt) enthält verschiedene Substanzen, die aus dem Herstellungsprozess 
stammen. Dazu zählen Hilfsstoffe, wie Weichmacher, Dispergierhilfen, Entschäumer, Stabi-
lisatoren, Emulgatoren, Polymerisationsrückstände (z. B. nicht umgesetzte Monomere und 
Oligomere), Initiatorreste, Antioxidanten und Konservierungsmittel [12]. Der Vollständigkeit 
halber seien zudem noch Sprühhilfen und Antibackmittel genannt, die bei der Herstellung 
von Redispersionspulvern zum Einsatz kommen, auch wenn solche Systeme nicht im Fokus 
der vorliegenden Arbeit stehen. Diese unterschiedlichen Hilfsstoffe bestimmen wesentlich die 
Eigenschaften technischer Dispersionen mit und können zu einer unterschiedlichen Wirkung 
scheinbar gleicher Dispersionen führen. Dispersionen können zum einen zur Vergütung 
klassischer Baustoffe wie Gips, Mörtel, Beton oder Bitumen herangezogen werden und zum 
anderen in Werkstoffen wie Dispersionsfarben, Dispersionsklebstoffen, Dichtungs- und 
Nachbehandlungsmitteln und Papierbeschichtungen Anwendung finden. [11] 
3.2.1.1 Herstellung  
Für die Herstellung der Polymerdispersionen werden Monomere wie zum Beispiel Vinylchlo-
rid, Vinylacetat, Methylmethacrylsäureester, Butadien, Styren und Ethylen verwendet, welche 
in einem fluiden Medium entweder radikalisch oder ionisch polymerisiert werden. Diese bei-
den Verfahren, im Besonderen die radikalische Kettenpolymerisation, werden im Folgenden 
näher erläutert. 
 
Freie radikalische Kettenpolymerisation  
Für die freie radikalische Polymerisation werden in großtechnischen Anlagen bevorzugt 
Emulsions- und Suspensionstechniken eingesetzt.  
Gegenüber der Lösungspolymerisation, bei der sowohl das Monomer, als auch das entste-
hende Polymer in der Flüssigphase löslich sind, liegen die Polymere nach diesen Polymeri-
sationsprozessen dispers verteilt im Medium vor. So werden bei der Emulsionspolymerisati-
on die löslichen Monomere mithilfe eines Emulgators und/oder eines Schutzkolloids in der 
wässrigen Phase fein verteilt und durch den Zusatz eines Redoxinitiators (bspw. Persulfat 
oder Hydroperoxid) beim Erwärmen zu meist kugelförmigen Teilchen polymerisiert. Emulga-
toren stabilisieren die Monomeremulsion, solubilisieren einen Teil des Monomers in den Mi-
zellen und stabilisieren später die Polymerpartikel. Nach dem Emulgieren liegen die Mono-
mere sowohl in Monomertröpfchen im Wasser, als auch in kleinen Tensidmizellen vor. Erst 
ab einer bestimmten Konzentration, der so genannten kritischen Mizellbildungskonzentration 
(KMK bzw. CMC = engl. "critical micell concentration") des betreffenden Emulgators, tritt die 
Bildung der Mizellen ein. In den Mizellen findet anschließend die Polyreaktion statt, welche 
durch Zugabe des Initiators gestartet wird, und die Monomere polymerisieren. Der wasser-
lösliche Initiator startet die Reaktion in erster Linie in der Wasserphase. Die entstehenden 
Polymerradikale diffundieren in die Mizellen und lösen dort die Polymerisationsreaktion aus. 
Stand der Kenntnisse 
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Monomer wird dabei ständig aus den Tropfen über die Wasserphase in diese Reaktoren 
nachgeführt. Nach und nach diffundieren nahezu alle Monomere in die Mizellen, welche im 
Verlauf der Polymerisation stetig anwachsen und so die Polymerteilchen ausbilden. Zur Sta-
bilisierung der auf diese Weise entstandenen Polymerpartikel werden zumeist anionische 
Tenside, mit einem Anteil von 1 – 5 M.-% bezogen auf das Monomer, verwendet.  Die ent-
stehende Polymerisationswärme wird in der industriellen Produktion in der Regel durch ein 
Kühlbad abgeführt. [12], [14], [15], [16] 
 
Abbildung 3-7:  Schematische Darstellung der Emulsionspolymerisation; Monomere (M) und 
Stabilisator (      ) gelöst in der Flüssigphase, Initiator ist in diesem Fall Persulfat [16] 
 
Bei der radikalischen Suspensionspolymerisation ist das Trägermedium ebenfalls Wasser, in 
dem zunächst wasserunlösliche Monomertropfen und der im Monomer lösliche Initiator dis-
pergiert vorliegen. Der Unterschied zur Emulsionspolymerisation besteht darin, dass die Po-
lyreaktion in den Monomertropfen stattfindet. Schutzkolloide, wie bspw. Polyvinylalkohol, 
sind im wässrigen Trägermedium gelöst und lagern sich mit ihrem hydrophoben Teil an diese 
Monomertropfen an. Ihren polaren Molekülteil wenden sie der wässrigen Phase zu. Durch 
die damit verbundene Herabsetzung der Grenzflächenspannung werden die Monomertrop-
fen im Dispergiermedium stabilisiert. [16] 
Auch viele kommerziell wichtige Copolymere, wie die für die experimentellen Untersuchun-
gen dieser Arbeit verwendeten Vinylacetat/Ethylen-, Vinylchlorid/Ethylen- und Styren/Acrylat-
Dispersionen, werden durch freie radikalische Copolymerisation hergestellt. Prinzipiell ent-
spricht der Vorgang dem zuvor beschriebenen Prozess für Polymere, die aus gleichartigen 
Monomeren aufgebaut sind. Bei Copolymeren wird die Reaktivität der Polymerradikale be-
züglich der beiden unterschiedlichen Ausgangsmonomere hinsichtlich der Variation soge-
nannter rA, rB-Wertepaare unterschieden. Die Copolymerisationsparameter rA und rB sind 
wichtig für die Abschätzung der Zusammensetzung eines Copolymeres, die für ein gegebe-
nes Monomerpaar zu erwarten ist. Bei der Copolymerisation der Monomere A und B kann 
die wachsende Polymerkette prinzipiell zwei unterschiedliche Endgruppen –A* und –B* be-
sitzen, an die das fremde Monomer entweder ausschließlich (r = 0), bevorzugt (r < 1), mit 
gleicher (r = 1) bzw. geringerer (r > 1) Wahrscheinlichkeit als das arteigene Monomer oder 
auch gar nicht (r = ∞) angelagert wird. [17] Mit Hilfe der Copolymerisationsparameter r und 
des Verhältnisses F der molaren Anteile der Monomere in der Reaktionsmischung lässt sich 
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das Verhältnis f der Monomerbausteine im Copolymer mit Hilfe der folgenden Gleichung er-
rechnen: 
     
݂ = ଵା௥ಲ∙ிଵାೝಳಷ       Gl. 2 
 
mit:  
    ݂ = ௠ಲ௠ಳ     Gl. 3 
und: 
   ܨ = ሾெಲሿሾெಳሿ     Gl. 4 
 
f  Verhältnis der Monomerbausteine im Copolymer 
rA, rB  Copolymerisationsparameter der Monomere A und B 
F  Verhältnis molarer Anteile der Monomere A und B in der Reaktionsmischung 
mA, mB  Masse der Monomere A und B 
MA, MB  Molare Masse der Monomere A und B 
 
Die verschiedenen Möglichkeiten zur Copolymerisation sind in Abbildung 3-8 aufgetragen.  
 
 
Abbildung 3-8:  Copolymerisationsdiagramm [16]  
 
Entsprechend dieser Kurven lässt sich das Design von Polymerdispersionen im Vorfeld be-
stimmen und anwendungsspezifisch anpassen.  
Allein aufgrund dieser Vielfalt der Kombinationsmöglichkeiten ist es schwierig vorherzusa-
gen, wie die Zugabe einer Polymerdispersion zum Beton oder Mörtel wirken wird, wenn le-
diglich die Wirkstoffbasis bekannt ist. Hinzu kommen das alkalische Milieu im zementären 
Stand der Kenntnisse 
 
 
19 
System, welches Hydrolyseprozesse am Makromolekül bewirkt und die Eigenschaften poly-
merer Komponenten stark beeinflusst, sowie das Vorhandensein von Stabilisatoren, Initiator- 
und Monomerresten, die ebenfalls Einfluss auf die Entwicklung der Mikrostruktur des Mörtel- 
oder Betongefüges nehmen können. Das Kapitel 3.4 widmet sich ausführlich dem Einfluss 
der polymeren Komponenten auf die Hydration und die Mikrostrukturausbildung kunststoff-
modifizierter Mörtel und Betone. 
 
Ionische Kettenpolymerisation 
Die ionische Polymerisation findet bei der Herstellung von Copolymerisaten nur selten An-
wendung. In erster Linie, weil die ionische Ladung des reaktiven Zentrums zu verstärkten 
Seitengruppeneffekten führt und erhebliche Differenzen zwischen den Monomerreaktivitäten 
bewirken kann. Butylkautschuk ist das einzige Copolymer, welches durch ionische Copoly-
merisation in bedeutendem Umfang industriell hergestellt wird. [16]  
Beim ionisch initialisierten Polymerisationsprozess wird das reaktive Zentrum nicht durch ein  
freies Radikal gebildet, sondern durch positiv oder negativ geladene Ionen. Für diese Form 
der Kettenpolymerisation gelten je nach Ladung des reaktiven Zentrums spezifische Anfor-
derungen an das Monomer. So ist bspw. bei der kationischen Kettenpolymerisation das reak-
tive Zentrum durch die Bildung eines Carbeniumions, C+, gekennzeichnet. Nur olefinische 
Monomere mit Seitengruppen, welche die Fähigkeit besitzen Protonen anzulagern, können 
auf diese Weise polymerisiert werden. Als Initiatoren eignen sich bspw. Schwefelsäure oder 
Perchlorsäure. Bei der anionischen Kettenpolymerisation entsteht ein Carbanion, C-, das 
Monomer muss folglich diese Ladung stabilisieren. [18] 
3.2.1.2 Eigenschaften 
Die in der Baupraxis bedeutsamen Eigenschaften einer Polymerdispersion sind vor allem die 
Stabilität und die Fähigkeit der Filmbildung. Abhängig sind diese Eigenschaften u. a. von der 
Art und Menge des dispergierten Polymers und den kolloidalen Besonderheiten, d. h. der 
sehr großen spezifischen Oberfläche der dispergierten Teilchen und der elektrischen Ladung 
der Teilchen. [11] Beim Einsatz von Polymerdispersionen als Additiv zur Modifizierung von 
Mörteln und Betonen werden diese eigenschaftsbildenden Größen bspw. durch das alkali-
sche Milieu stark beeinflusst.  
 
Stabilität  
Eine Dispersion gilt dann als stabil, wenn sie sich nicht in die dispergierte Phase und das 
Dispersionsmittel entmischt. Aufgrund ihrer hohen Grenzflächenenergien sind Dispersionen 
jedoch thermodynamisch instabil und streben durch Verkleinerung der Grenzflächen unter 
Zusammenballung der Teilchen einen thermodynamisch stabilen Zustand an. Der Drang der 
Polymerteilchen zur Koagulation ist durch Stabilisierungsmittel weitestgehend regulierbar. Es 
lassen sich zwei Arten und drei verschiedene Mechanismen zur Stabilisierung von Polymer-
dispersionen unterscheiden. Eine Gruppe bilden die schutzkolloidstabilisierten Dispersionen, 
die ihre Stabilität durch Einhüllung der Polymerteilchen mit sogenannten Schutzkolloiden er-
reichen, die an der Grenzschicht als sterische Barriere wirken. Außerdem gibt es die emulga-
torstabilisierten Dispersionen. Sie erhalten ihre Stabilität durch elektrische Ladung der Parti-
kel und durch die Bildung von Tensidmizellen. 
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a) Stabilisierung durch Schutzkolloide 
 
Schutzkolloide sind stark hydrophile Makromoleküle, die eine hohe Affinität zu den disper-
gierten Monomertropfen besitzen. Außerdem reduzieren sie durch Bindung vieler Wasser-
moleküle an oder in ihrer Struktur die Grenzflächenenergie der Polymerteilchen. 
 
Abbildung 3-9:  Wirkung von Schutzkolloiden [11] 
 
Bei dieser Art der Stabilisierung werden die dispergierten Partikel mit einem hydrophilen Film 
überzogen, welcher die Benetzbarkeit durch das Dispersionsmedium im großen Maß erhöht 
und die Dispersion aufgrund der gewonnenen Solvatationsenergie erheblich stabilisiert. Die 
Schutzkolloidfilme wirken daneben auch als Abstandhalter und behindern somit eine Agglome-
ration der Teilchen (Abbildung 3-9). Um die gewünschte Stabilisierung zu erlangen, muss eine 
gewisse Mindestdicke an Schutzkolloid-Molekülen von dem Partikel adsorbiert werden. Daraus 
ergibt sich eine wesentliche Vergrößerung des effektiven Teilchendurchmessers. Technisch 
wichtige Schutzkolloide sind unter anderem Polyvinylalkohole und Polyacrylate. [11], [14] 
 
b) Stabilisierung durch Emulgatoren 
 
Die Stabilisierung durch elektrostatische Ladung kann ein Makromolekül entweder selbst 
aufweisen oder sie wird durch die Adsorption geeigneter Emulgatoren hervorgerufen 
(Abbildung 3-10). [19] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3-10:  Stabilisierung kolloidaler Teilchen a) elektrostatisch und b) sterisch [14] 
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Filmbildung 
Damit sich ein Polymerfilm hinsichtlich seiner Verformungseigenschaften optimal ausbilden 
kann, muss die Temperatur während des Vorgangs oberhalb der Mindestfilmbildungstempe-
ratur (MFT) liegen. Diese ist in erster Linie abhängig vom E-Modul der Dispersionspartikel 
und oftmals nahezu identisch mit der Glasübergangstemperatur TG. Es gilt, je weicher die 
Polymerpartikel, desto geringer die Mindestfilmbildungstemperatur.  Die Konstitution der Dis-
persion selbst oder der in ihr enthaltenen Substanzen können die Mindestfilmbildungstempe-
ratur sowohl herabsenken als auch erhöhen. Nach BRODNYAN und KONEN bewirken bei-
spielsweise „Comonomere mit hydrophilen Eigenschaften, welche nach der Polymerisation 
auch das Polymer charakterisieren, eine Mindestfilmbildungstemperatur, die unterhalb der 
Glasübergangstemperatur liegt. In diesem Fall wird die Wasseraufnahmekapazität des Po-
lymers erhöht, wobei das zusätzliche Wasser im System wie ein Weichmacher fungiert.“ [21] 
Die Wirkungsweisen verschiedener Stabilisatoren wurde in [22] untersucht, mit dem Ergeb-
nis, dass diese die Mindestfilmbildungstemperatur in beide Richtungen beeinflussen können.  
Der Vorgang der Filmbildung von Polymerdispersionen, die bspw. als Beschichtungen auf 
einem Substrat aufgetragen werden, ist ein irreversibler Prozess, der stark von der Umge-
bungsfeuchte und der Temperatur beeinflusst wird. Der Prozess verläuft nach VANDER-
HOFF [23] in den folgenden drei Phasen ab:  
 
1. Phase: Verdunstung oder Entzug von Wasser und die daraus resultierende 
  Ordnung der dispergierten Teilchen 
2. Phase: Deformation der Polymerpartikel 
3. Phase: Koaleszenz und Polymerkettendiffusion über die Partikelgrenzen  
  hinweg 
1. Phase 
Die erste Phase ist durch die Aggregation der dispergierten Teilchen gekennzeichnet. Dabei 
lagern sich die Polymerteilchen aufgrund von Wasserverdunstung oder des Wasserentzugs 
durch bspw. kapillares Saugen des Untergrundes zu energetisch günstigen Strukturen an-
einander. Im Idealfall verdunstet das Serum kontinuierlich und es entsteht eine dichte Kugel-
packung. Beobachtet werden kann eine solche konstante Filmbildung lediglich bei Polymer-
dispersionen mit sehr geringen Anteilen an Fremdsubstanzen. In der Regel findet die Film-
bildung auf einem Substrat mit nach innen wandernder Trocknungsfront statt. Ein Modell der 
Trocknungsfront ist in Abbildung 3-12 dargestellt. 
 
 
Abbildung 3-12:  links: Verdunstung des Wassers aus der flüssigen Dispersion und Wachstum der 
Koaleszenzfront; rechts: Fluss von Wasser und Partikeln zu Bereichen der 
Verdunstung (verstärkt dort, wo der Wasserstand unterhalb der Teilchen liegt) [24] 
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2. Phase 
Bei weiterem Wasserverlust geht die reversible Aggregation in die deformationsbedingte Ag-
glomeration der Teilchen über. Vier verschiedene Theorien beschreiben diesen Vorgang, bei 
dem die Antriebskraft zur Deformation durch unterschiedliche Ansätze beschrieben wird.  
Im ersten, 1951 von Dillon et al. aufgestellten Modell [25], dem Trockenen Sintern, wird die 
Änderung der Oberflächenspannung zwischen Polymer und Luft nach der vollständigen Ver-
dunstung des Wassers als Triebkraft für den Deformationsprozess angesehen. Prinzipiell der 
gleiche Ansatz wurde von Vanderhoff et. al. in der Theorie des Nassen Sinterns verfolgt, mit 
dem Unterschied, dass die Deformation durch die sich ändernde Oberflächenspannung zwi-
schen Polymer und Wasser während des Verdunstungsprozesses bewirkt wird. [26] 
Die Kapillartheorie führt die für die Deformation verantwortlichen Kräfte darauf zurück, dass 
sich durch das gegenseitige Berühren der Teilchen Flüssigkeitsmenisken ausbilden. Die auf 
diese Weise entstehenden Kapillarkräfte, pressen die Teilchen aneinander, wobei die wei-
chen Polymerpartikel deformiert werden und die weitere Verdunstung behindert wird. Inzwi-
schen konnte in diversen Arbeiten auf diesem Gebiet (z. B. in [27]) gezeigt werden, dass die 
alleinige Wirkung der Kapillarkräfte nicht ausreicht, um die Polymerpartikel vollständig zu 
verformen.  
Die Diffusionstheorie beschreibt die Entstehung einer Polymerhaut von der Oberfläche ab-
wärts. Durch diese Schicht wird nach SHEETZ [27] die Entstehung von Kompressionsarbeit 
aus dem Dampfdruck des Wassers beschrieben, welche wiederum für die Partikeldeformati-
on verantwortlich ist.  
In späteren Arbeiten fanden Verschneidungen, Ergänzungen und Korrekturen dieser Theo-
rien statt. Mitunter wurde der Einfluss von grenzflächenaktiven Stoffen und der Größe der 
Polymerpartikel untersucht. In der Zusammenfassung von STEWARD [21] ist eine Vielzahl 
von Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet aufgeführt und erläutert.  
 
3. Phase 
Damit sich in der dritten Phase durch den vollständigen Wasserentzug ein geschlossener 
Polymerfilm bilden kann, müssen die Polymerketten der deformierten Polymerpartikel die 
Teilchengrenzen überwinden. Dieser Prozess wird als Koaleszenz oder Autohäsion bezeich-
net, ein Begriff, der von VOYUTSKII [28] geprägt wurde. Er prognostizierte, dass der alleini-
ge Kontakt zwischen den Polymerpartikeln nicht ausreicht, um einen stabilen und kontinuier-
lichen Film zu bilden. 
Die Koaleszenz findet im Allgemeinen bei Temperaturen oberhalb der Glasübergangstempe-
ratur statt und beinhaltet das Aufbrechen der hydrophilen Membranen, welche die Latexpar-
tikel umgeben, und die beginnende Interdiffusion der Polymerketten durch die Partikel-
Partikelgrenzschicht hindurch. Restwasser, welches in diesem Zustand noch enthalten ist, 
verlässt das System entweder durch kapillare, interpartikuläre Kanäle oder über Diffusion 
durch den sich bildenden Film. Die treibende Kraft für die Koaleszenz ist die Reduktion der 
Oberflächenenergie an der Partikeloberfläche. Ist die Stabilität der hydrophilen Membranen 
sehr hoch, kommt es beispielsweise zur Verzögerung der Koaleszenz. Durch Einflussfakto-
ren dieser Art kann die Koaleszenz im Extremfall sogar gänzlich verhindert werden, auch bei 
Temperaturen oberhalb TG. [14], [21], [29], [30] 
 
Dieser dreiphasige Ablauf der Filmbildung, der für polymere Beschichtungen auf einem Sub-
strat gilt, ist nicht direkt übertragbar auf die Filmbildung in polymermodifizierten Mörteln und 
Betonen. In solchen Systemen nehmen das alkalische Milieu, die interpartikulären Wechsel-
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Die Verseifung des Polyvinylalkohols ist im Regelfall nicht vollständig und der Grad der Ver-
seifung wird bei industriell hergestellten PVOH vom Hersteller angegeben. Bei Verseifungs-
graden von 98 – 99 Mol-% (vollverseift) bzw. 87 – 89 Mol-% (teilverseift) enthalten sie noch 
einen entsprechenden Restgehalt an Acetylgruppen. Durch die Variation der Katalysatorkon-
zentration, der Polymerisationstemperatur und -dauer sowie des Verhältnisses von  
Vinylacetat zu Methanol kann die Molekularmasse und der Restgehalt an Acetylgruppen in 
der Polymerstruktur gesteuert werden. Die Verteilung der Acetylgruppen wird durch die Wahl 
des Katalysators gesteuert. In diesem Zusammenhang führt eine alkalische Verseifung vor-
wiegend zu einer blockförmigen, während die sauer katalysierte Hydrolyse eine statistische 
Verteilung zu Folge hat [38]. 
3.2.3.2 Eigenschaften 
Die Löslichkeit von Polyvinylalkohol in Wasser und in einigen stark polaren Lösemitteln (z. B. 
Dimethylsulfoxid, Formamid) ist abhängig vom Verseifungsgrad. Die bei unvollständiger Ver-
seifung entstehenden zahlreichen Störstellen durch die Acetylreste setzen die Kristallisation 
herab, was eine gut Löslichkeit in Wasser zur Folge hat. Die schlechtere Löslichkeit von 
PVOH mit 98 Mol-% oder mehr beruht auf der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen den Hydroxylgruppen. Ebenso wie eine erhöhte Wärmezufuhr schwächt ein stei-
gender Anteil an Acetylgruppen diese Bindungen. Ein weniger verseiftes Polymer lässt sich 
somit leichter in Wasser lösen, als ein vollständig verseiftes Polymer. Eine Reduzierung der 
Wasserlöslichkeit lässt sich durch Nachbehandlung mit Aldehyden, durch Komplexierung mit 
Kupfer- oder Nickel-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borax oder Borsäure 
einstellen [39], [40]. Die Lösevorgänge werden des Weiteren von der Molekülgröße der Po-
lymere bestimmt, wobei ein geringes Molekulargewicht ein schnelleres Lösen bewirkt. 
 
Die Viskosität von wässrigen PVOH-Lösungen ist ebenfalls eine Funktion des Hydrolysegra-
des und der Temperatur. Vollverseifung und niedrige Temperaturen ergeben bei gleichem 
Polymerisationsgrad höher viskose Lösungen als Teilverseifung und tiefe Temperaturen. Zu-
dem führt die Erhöhung der PVOH-Konzentration zu einer Zunahme der Viskosität. 
 
Weitere vom Hydrolysegrad abhängige Eigenschaften sind der Schmelzpunkt und die Glas-
übergangstemperatur. In diesem Zusammenhang spielt zudem noch die Anordnung der Sei-
tenketten im Makromolekül eine Rolle. 
 
Polyvinylalkohol besitzt eine ausgesprochen hohe Affinität zu Fasern, Füllstoffen und Pig-
menten. In verschiedentlichen Anwendungen, wie beispielsweise der Papierherstellung, wird 
die daraus resultierende hohe Klebkraft bzw. das hervorragende Partikelbindungsvermögen 
genutzt.  
 
Aus PVOH-Lösungen hergestellte Filme können hohe Zugfestigkeiten aufweisen, die jedoch 
mit steigender Feuchteexposition erheblich gemindert werden. Das Wasser wird dabei in die 
Struktur eingelagert und schwächt auf diese Weise physikalische Bindungen zwischen den 
Hauptketten. 
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3.2.3.3 Verwendung 
Der Polyvinylalkohol ist aufgrund seines hohen Partikelbindungsvermögens, der guten  
Barriereeigenschaften gegenüber hydrophoben Substanzen, seiner Lagerungsstabilität und 
der physiologischen Unbedenklichkeit ein hervorragender Ausgangsstoff für zahlreiche An-
wendungen, bspw. in der Medizin und der Kosmetikindustrie. 
Auch in der Baustoffbranche werden Polyvinylalkohole vielfältig eingesetzt. So hat sich die 
Verwendung als Antiblockmittel oder Sprühhilfe bei der Herstellung von redispergierbaren 
Pulvern für die Trockenmörtelherstellung bewährt und durchgesetzt [12]. Des Weiteren wer-
den sie als Schutzkolloide für die Stabilisierung von Polymerdispersionen verwendet. Bei der 
Polymerisation von Kunststoffdispersionen verankern sich die Makromoleküle des PVOH 
entweder kovalent oder adsorptiv auf der sich bildenden Polymerpartikeloberfläche und be-
wirken somit die Stabilisierung des Systems während und nach der Polymerisation [38]. Teil-
verseifte Polyvinylalkohole besitzen ein größeres Stabilisationsvermögen als vollverseifte.  
Bei der Modifikation von Mörteln und Betonen mit PVOH-stabilisierten Polymerdispersionen 
gelangt der PVOH auf indirektem Weg in das zementäre System, doch auch die direkte Mo-
difikation solcher hydraulischen Baustoffe mit PVOH-Lösungen wird praktiziert [41]. Im Er-
gebnis der direkten Modifikation mit Polyvinylalkohol bewirken bereits geringe Zugabemen-
gen (bis etwa 3 % bezogen auf die Zementmenge) Eigenschaftsänderungen hinsichtlich des 
Wasserrückhaltevermögens, des Fließverhaltens und der Haftzugfestigkeit [42]. Weiterhin 
können ein besseres viskoses Verhalten und eine verbesserte Mörtel- bzw. Betonhomogeni-
tät eingestellt werden, so dass Bluten und Sedimentationserscheinungen erheblich vermin-
dert werden. Zudem verhindern diese löslichen Polymere das Verdunsten des Wassers aus 
dem Mörtel bzw. dem Beton, indem sie die Wassermoleküle mit ihren hydrophilen Enden fi-
xieren, was einer inneren Nachbehandlung entspricht. 
Für die direkte Modifizierung wird eine zuvor hergestellte PVOH-Lösung mit dem Anmach-
wasser vermischt, wodurch unweigerlich gewährleistet ist, dass sich das gelöste Polymer 
beim Anmischen des Leimes homogen im gesamten Gefüge verteilt. Der Löseprozess an 
sich findet unter Zufuhr von Wärme und stetigem Rühren statt. Der Lufteintrag, der beim 
Anmischen von PVOH-modifizierten Mörteln und Betonen vermehrt geschieht, begünstigt 
das Entstehen von Mikroluftporen. Die im Leimgefüge wie Kugellager wirkenden Luftporen 
bewirken eine verbesserte Verarbeitbarkeit. 
 
Da die Polyvinylalkoholmakromoleküle in der Grenzfläche zwischen Polymerpartikeln und 
der zementären Umgebung angesiedelt sind, werden deren Eigenschaften maßgeblich Ein-
fluss auf das Verhalten schutzkolloidstabilisierter Polymerpartikel im polymermodifizierten 
Zementleim haben, insbesondere im Hinblick auf die Adsorption auf zementären Phasen. Es 
kann jedoch davon ausgegangen werden, dass ein Teil des Polyvinylalkohols während des 
Mischprozesses in die Porenlösung übergeht, also von den Oberflächen der Polymere 
desorbiert. Folglich ist damit zu rechnen, dass die Oberflächen der unterschiedlichen Copo-
lymere ebenfalls in die Suspension hinein wirksam werden. Inwiefern sich die variierenden 
chemischen Zusammensetzungen der Copolymere und die unterschiedlichen Verseifungs-
grade der Polyvinylalkohole auch im PCC wiederfinden, war u. a. Gegenstand der Untersu-
chungen, denn sowohl die löslichen als auch die partikulären Polymere weisen im alkali-
schen Milieu dissoziierbare Gruppen auf. 
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3.3 Zementäre Systeme  
Die Hydratation von Portlandzement ist seit Jahren Gegenstand der Forschung. An dieser 
Stelle werden die wesentlichen Erkenntnisse zur ganzheitlichen Beschreibung der chemi-
schen Abläufe dargestellt und im Einzelnen die Hydratationsprozesse der beiden Klinker-
phasen C3A und C3S beschrieben.  
 
Die Reaktion von Portlandzement mit dem Anmachwasser ist ein Vorgang, der durch Lö-
sungs- und Fällungsreaktionen geprägt ist, die wiederum von den Eigenschaften der einzel-
nen Ausgangsstoffe sowie von den Umgebungsbedingungen und den gewählten Parame-
tern, wie beispielsweise dem w/z-Wert, abhängen. Dass auch die Zugabe polymerer Additive 
Einfluss auf den Verlauf der Hydratation nimmt, wurde bereits mehrfach veröffentlicht. Eine 
Auseinandersetzung mit dieser Thematik erfolgt in Kapitel 3.4. 
Die Zementhydratation umfasst eine Vielzahl chemischer Prozesse, welche sowohl nachei-
nander, als auch nebeneinander ablaufen. Diese Prozesse lassen sich jeweils in eine der 
folgenden Kategorien einordnen [43]: 
1. Die Lösung/Dissoziation, welche die Trennung molekularer Einheiten von der Ober-
fläche eines Feststoffes bei Kontakt mit Wasser bedeutet. 
2.  Die Diffusion beschreibt den Transport der gelösten Bestandteile durch das Porenvo-
lumen des Zementleimes bzw. entlang der Oberflächen der Partikel in einer Adsorp-
tionsschicht.  
3. Das Wachstum umfasst die Aufnahme molekularer Einheiten in die Struktur eines  
Kristalls oder amorphen Partikels innerhalb dessen Adsorptionsschicht.   
4.  Keimbildung - Start der Ausfällung von festen Partikeln entweder heterogen auf fes-
ten Oberflächen aufwachsend oder homogen in der Lösung vorliegend. 
5. Komplexbildung ist die Reaktion zwischen einfachen Ionen zur Bildung von Ionen-
komplexen oder an Feststoffoberflächen adsorbierter, molekularer Komplexe.  
6.  Adsorption ist die Akkumulation von Ionen oder anderen molekularen Einheiten an 
einer Grenzschicht, z. B. an der Oberfläche eines in Flüssigkeit suspendierten Parti-
kels.  
 
Der grundsätzliche zeitliche Ablauf der Zementhydratation lässt sich entsprechend des in 
Abbildung 3-7 dargestellten Thermogramms in vier Perioden einteilen. 
Die anfängliche Initialperiode (Phase I) ist durch die exotherme Reaktion durch die Benet-
zung der zementären Oberflächen mit Wasser, sowie durch eine erste Hydratationsreaktion 
des C3A mit dem als Abbinderegler eingesetzten Sulfatträger gekennzeichnet. Es bildet sich 
primärer Ettringit in Form kurzer Kristalle mit einer Größe von 100 bis 400 nm auf der Ober-
fläche des Aluminats. Die Initialperiode erstreckt sich über die ersten Minuten nach dem An-
machen des Zementes mit Wasser. In der anschließenden dormanten Periode (Phase II), 
auch Ruhestadium genannt, kommt die Reaktion des Aluminats mit dem Calciumsulfat wei-
testgehend zum Erliegen und es sind nur noch geringe Reaktionsumsätze festzustellen. 
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Abbildung 3-19:  Schematisches Thermogramm der frühen Zementhydratation (entnommen aus [44], 
nach [45] und [46]) 
 
Die Hauptperiode der Zementhydratation wird durch die Accelerations- (Phase IIIa) und die 
Decelerationsperiode (Phase IIIb) gekennzeichnet. Während der Hauptperiode erfolgen die 
Bildung von spitznadeligen C-S-H-Keimen und das Wachstum µm-großer tafeliger Portlan-
ditkristalle (Ca(OH)2) aus den Klinkerphasen Alit (C3S) und Belit (C2S). Insbesondere im Hyd-
ratationsverlauf von Portlandzementen existiert neben dem Maximum der Silicatreaktion oft-
mals ein zweites, weniger stark ausgeprägtes Maximum (Schulter). Untersuchungen von 
HESSE et al. [47] erklären das Auftreten dieses „sulfate depletion peaks“ basierend auf kalo-
rimetrischen und röntgendiffraktometrischen Analysen mit einer verstärkten Ettringitbildung. 
Es wird angenommen, dass sich nach der Initialphase eine röntgenamorphe Aluminatphase 
bildet, die als Depot  für eine kontinuierlich stattfindende Ettringitbildung dient.  Nach etwa 12 
Stunden geht erneut C3A in Lösung, was wiederum mit dem Freiwerden von Wärme verbun-
den ist. JANSEN et al. [48] bestätigten in weiterführenden Untersuchungen diese Schlussfol-
gerungen, wobei der Beweis der Existenz einer als Reservoir dienenden röntgenamorphen 
Aluminatphase noch aussteht.    
 
Nach dem Abklingen der Hauptperiode verlaufen die weiteren Reaktionen auf einem sehr 
niedrigen Intensitätsniveau und über einen langen Zeitraum hinweg. Im Laufe dieser Final-
periode (Phase IV) wachsen die nadelförmigen C-S-H-Phasen bis auf eine Länge von 1 bis 
2 µm mit einem Durchmesser bis ca. 50 nm und verzahnen sich ineinander. Das Gefüge 
verdichtet sich und der Zementstein erhält seine stabile und feste Matrix. [49]  
3.3.1 Hydratation der Calciumsilicate 
Ein Hauptbestandteil von Portlandzementklinker und die wichtigste Klinkerphase für die frühe 
Festigkeitsentwicklung ist das Tricalciumsilicat (C3S). Bei der Reaktion des C3S mit Wasser 
werden entsprechend der Zementhydratation verschiedene Phasen durchlaufen.  
Die dabei entstehenden Hydratationsprodukte sind C-S-H-Phasen der allgemeine Zusam-
mensetzung CxSHy und Portlandit. In Abhängigkeit vom Wasserangebot können sich aus 
den kalkübersättigten Silicaten verschiedene Formen der C-S-H-Phasen ausbilden. Aus die-
sem Grund kann für die Reaktion von C3S mit Wasser nur die allgemeine Formel angegeben 
werden:  
 
C3S + (3 – y + z)H → CxSHy + (3 – y)CH    Gl. 5 
I  Initialperiode  
II Dormante Periode  
(Ruhestadium) 
III  Hauptperiode 
IIIa Accelerationsperiode 
 (Erstarren) 
IIIb Decelerationsperiode 
 (Erhärten) 
IV Finalperiode 
A „sulfate depletion peak“ 
IV 
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Es wird je nach Zahlenwert für x und y nach C-S-H(I) und C-S-H(II) unterschieden, wobei x 
den variablen Wasseranteil und y das Ca/Si-Verhältnis angibt. Dieser liegt üblicherweise 
zwischen 1,5 und 2,2 [50]. C3S2H4 gilt als durchschnittliche Zusammensetzung für die C-S-H-
Phasen bei der Normalerhärtung. Welche Art letztendlich entsteht, ist in erster Linie vom w/z-
Wert abhängig. Je mehr Wasser zu Verfügung steht, desto kalkärmer sind die Hydratations-
produkte [51]. Die Calciumsilicathydrate sind im Gegensatz zum ebenfalls entstehenden 
Portlandit röntgenamorph, jedoch lässt sich der Verlauf der Hydratation auf Grundlage von 
ESEM-Untersuchungen von STARK et al. [51] wie folgt beschreiben: 
 
Direkt nach der Zugabe von Wasser bildet sich um die einzelnen Alit-Körner eine Reaktions-
schicht, welche anfangs eine Dicke zwischen 20 und 30 nm besitzt. Aufgrund der Umhüllung 
wird der Stofftransport zwischen Lösungsphase und Alitkorn behindert, was eine Verminde-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Die Reaktionsschicht unterliegt im weite-
ren Verlauf der Hydratation einem strukturellen Wandel, d. h. zwischen 40 und 140 Minuten 
Reaktionszeit wird aus der relativ glatten Reaktionsschicht eine schwammartige Umhüllung 
mit höherer spezifischer Oberfläche, welche aus faden- bis folienartigen C-S-H-Phasen be-
steht. Während die Umhüllung um das C3S-Partikel offener wird, steigt das Inlösunggehen 
des C3S an und innerhalb der Wabenstruktur kommt es zur Keimbildung von Calciumhydro-
xid. Dabei handelt es sich um kristalline Verbindungen, die als pseudohexagonale Kristalle 
aus der übersättigten Calciumlösung ausfallen.  
Im weiteren Verlauf der Hydratation bilden sich zunehmend stumpfnadelige C-S-H-Fasern  
mit einer Länge von 200 nm bis 300 nm und  große, plattige Portlandit-Kristalle (Ø ≈ 50 µm). 
Aus den stumpfnadeligen C-S-H-Fasern entwickelt sich mit der Zeit eine spitznadelige Form. 
Diese Nadeln verzahnen sich ineinander und bewirken somit die hohe Druckfestigkeit des 
Gefüges. [51],[52]  
 
Die Hydratation des C2S läuft auf ähnliche Weise ab, wie die des Alits, jedoch verläuft sie 
aufgrund des geringeren Calciumgehaltes wesentlich langsamer und es werden geringere 
Mengen Portlandit gebildet (Gl. 6). Davon abgesehen unterscheiden sich die Reaktionspro-
dukte des Belits in ihrer Morphologie kaum von denen des Alits. [51] 
 
C2S + (2-x+y) H → CxSHy + (2-x) CH    Gl. 6 
3.3.2 Hydratation der Calciumaluminate 
Ohne Abbinderegler 
Die Klinkerphase mit der höchsten Reaktivität ist das Calciumaluminat (C3A). Die Hydratation 
des C3A erfolgt ohne die Zugabe eines Abbindereglers sehr schnell und unter hoher Wärme-
entwicklung. Es gibt zwei Modifikationen des Calciumaluminates, orthorhombisches und ku-
bisches C3A, wobei die Reaktion des letzteren mit Wasser wesentlich schneller verläuft. 
Unmittelbar nach der Zugabe des Anmachwassers entstehen dünntafelige Calciumalumi-
nathydrate. Zunächst erfolgt dabei die Bildung von instabilem C4AH13 und C2AH8 (Gl. 7), wel-
che sich anschließend in stabiles C3AH6 (Gl. 8) umwandeln. 
 
2C3A + 21 H → C4AH13 + C2AH8     Gl. 7 
 
C4AH13 + C2AH8 → 2(C3AH6) + 9 H     Gl. 8 
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Calciumaluminathydrate bilden ein kartenhausähnliches Gefüge aus, mit dem die Zwischen-
räume der einzelnen Partikel überbrückt werden. [51],[53]  
Die hohe Wärmeentwicklung und die schnelle Verfestigung des Gefüges machen es unmög-
lich, ein solches Material in der Baupraxis anzuwenden. Um das Abbindeverhalten des C3A 
zu steuern, werden Zementen Sulfatträger als Abbinderegler hinzugegeben. 
 
Mit Abbinderegler 
Durch die Zugabe von Sulfat zum C3A wird das Erstarren verzögert und es entsteht ein an-
deres Gefüge. Anstelle der CAH-Phasen bildet sich entsprechend der folgenden Gleichung 
Gl. 9 zunächst eine Ettringithülle. 
 
C3A + 3 CS̅H2 + 26 H → C3A · 3 CS̅ · H32    Gl. 9 
 
Durch diese Hülle wird der Stofftransport von Wasser und Sulfationen in das C3A-Korn be-
hindert und die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich verringert. Diese Passivierung ist teilweise 
durchlässig für Wasser und Sulfat-Ionen, weshalb die weitere Hydratation diffusionskontrol-
liert verläuft.  
An der Grenzfläche zwischen C3A und Ettringit kommt es langsam zu einer weiteren  
Ettringitbildung, die durch den Kristallisationsdruck zum Absprengen der äußeren Ettringit-
hülle führt. Durch diesen Vorgang und einer parallel dazu stattfindenden Rekristallisation von 
kurz- zu langstieligem Ettringit (Länge bis 2,5 μm) mit gut ausgebildeten Kristallen kommt es 
zu einer verstärkten Umsetzung von C3A. Wie viel Ettringit entsteht ist letztendlich abhängig 
von der SO42--Ionenkonzentration in der Porenlösung. Ist das Sulfat aufgebraucht bilden sich 
aus dem verbleiben C3A Monosulfate und sulfatfreie Calciumaluminate. Sobald die Sulfat-
Konzentration unter einen kritischen Wert fällt, wird Ettringit instabil und wandelt sich der fol-
genden Gleichung Gl. 10 entsprechend in Monosulfat um. 
 
C3A + 3 CS̅ · H32 + 2 C3A + 4 H → 3 C3A · CS̅ · H12  Gl. 10 
 
Treten stattdessen die reinen Calciumaluminathydrate C4AH13 und C2AH8 auf, liegt ein star-
ker Sulfatmangel vor.  
 
Bei der Hydratation des Calciumaluminatferrits bilden sich prinzipiell ähnliche Hydratations-
produkte wie bei der Hydratation von C3A, wobei das Aluminium anteilig durch Eisen ersetzt 
ist. Im Vergleich verläuft die Reaktion jedoch wesentlich langsamer, je höher der Eisenanteil 
ist. [51] 
3.3.3 Porenlösung 
Die Zusammensetzung der Porenlösung von Zementsteinen beziehungsweise Mörteln oder 
Betonen lässt Aussagen zur Bildungswahrscheinlichkeit von Hydratationsprodukten zu. Aus 
den Ionenkonzentrationen der Porenlösung können Informationen zu den Phasen im Ze-
mentstein und ihren vorliegenden Sättigungen zu bestimmten Hydratationszeiten abgeleitet 
werden [54]. Die zeitabhängigen Veränderungen der Ionengehalte werden vor allem durch 
die bei der Hydratation ablaufenden Reaktionen bestimmt, wobei verschiedene Klinkerpha-
sen unterschiedlich schnell aufgelöst werden [55]. In der Konsequenz stellt sich ein dynami-
sches Gleichgewicht zwischen den Hydratationsprodukten, den unreagierten Zementbe-
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standteilen und den in der Porenlösung enthaltenen Ionen ein. In der Anfangsphase bewirkt 
die Zugabe von Wasser zum Zement das Inlösunggehen leicht löslicher Alkalisulfate des 
Klinkers und des Erstarrungsreglers, sowie geringer Anteile C3A und C3S. So liegen zu frü-
hen Zeitpunkten der Hydratation Calcium-, Hydroxid- und Sulfat-Ionen sowie die Alkali-Ionen 
Natrium und Kalium in höheren Konzentrationen vor. Letztere bestimmen maßgeblich den 
pH-Wert der Porenlösung, welcher bspw. bei der Verwendung von Portlandzement bis zu  
pH = 13 betragen kann [55]. 
 
Nach der frühen Phase, insbesondere während der ersten zwölf Stunden der Hydratation, 
verändern sich die hohen Ionenkonzentrationen nicht wesentlich. Es besteht ein Gleichge-
wicht zwischen der kontinuierlichen Auflösung der Zementphasen und der Ausfällung der 
Hydratationsprodukte. Mit fortschreitender Hydratation werden die Konzentrationen der Cal-
cium- und Sulfat-Ionen deutlich geringer, Ionen, die bei der Bildung von Ettringit und anderen 
Calciumsulfataluminathydrat-Phasen verbraucht werden. Im Gegenzug steigen die Alkali-
Ionenkonzentrationen und analog dazu der pH-Wert an. Die Veränderung der Zusammen-
setzung der Porenlösung mit fortschreitender Hydratation ist in Abbildung 3-20 für zwei Port-
landzemente dargestellt. 
 
Abbildung 3-20: Zusammensetzung der Porenlösungen zweier Zementsteine aus verschiedenen 
Portlandzementen in Abhängigkeit von der Hydratationsdauer (Zusammenstellung 
entnommen aus [56]) 
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Die beschriebenen Zusammenhänge sind abhängig vom Alkaligehalt des Zements, dem Sul-
fatisierungsgrad der Alkalien, der Art und Menge des Sulfatträgers und der Reaktionsfähig-
keit des Calciumaluminates. 
 
Die Zugabe polymerer Additive beeinflusst die Lösungs- und Fällungsprozesse während der 
frühen Zementhydratation z. T. erheblich. Die Konstitution der Zementleimporenlösung vari-
iert sowohl durch verzögertes, als auch durch vermehrtes Inlösunggehen von Ionen. In die-
sem Zusammenhang fallen Hydratationsprodukte später oder früher oder in veränderter Zu-
sammensetzung aus. Die Mechanismen der Hydratation, wie beispielsweise der Beginn der 
Acceleration, also der Start der Silicatreaktion, sind sehr sensibel gegenüber „Störungen“ 
durch polymere Additive. Diese Störungen werden beispielsweise durch die Adsorption po-
lymerer Partikel bedingt, die einen Wasserzutritt zum Klinker ver- oder behindern und somit 
die Lösungsgeschwindigkeit und die Keimbildung verzögern. In diesem Zusammenhang 
spielen die Zugabemengen und auch das Filmbildungsverhalten im alkalischen Milieu eine 
wichtige Rolle, da Polymeragglomerate und -filme wie Barrieren wirken können oder Ionen 
aus der Porenlösung voneinander abschirmen. Des Weiteren können zugefügte Polymere in 
Abhängigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung sowie weitere aus dem Herstellungspro-
zess stammende Substanzen mit gelösten Ionen wechselwirken oder Verbindungen einge-
hen, die dann wiederum nicht mehr zur Zementsteinphasenbildung zur Verfügung stehen.  
 
Die messtechnische Erfassung und detaillierte Beschreibung dieses sehr komplexen Wech-
selspiels der Komponenten des PCCs im frühen Stadium der Hydratation ist sowohl für die 
Hersteller, als auch für die Anwender von gesteigertem Interesse und somit auch in der For-
schung aktueller denn je. Das folgende Kapitel befasst sich daher mit Forschungsarbeiten, 
die diese Zusammenhänge zum Thema haben und die Grundlage für die eigenen Untersu-
chungen mit verschieden maßgeschneiderten Modelldispersionen bilden. Der Fokus der Re-
cherche liegt insbesondere auf den Wechselwirkungen zwischen den Makromolekülen und 
den Ionen der Zementleimporenlösung sowie dem Prozess der Adsorption zum Zeitpunkt 
des Mischens. 
3.4 Mikrostrukturausbildung in kunststoffmodifizierten Mörteln und Beto-
nen   
In den 1920er Jahren wurden die ersten Polymermodifikationen von zementgebundenen 
Mörteln und Betonen entwickelt [57]. Seitdem werden weltweit Forschungen an polymermo-
difizierten Zementleimen, Mörteln und Betonen betrieben. Dabei wurden verschiedene Ei-
genschaftsprofile und Modelle zur Strukturausbildung von PCC aufgestellt. Ein erstes Modell 
zur Beschreibung der Polymer-Zement-Matrix im PCC lieferte OHAMA [58], der die Mikro-
strukturausbildung in drei wesentlichen Schritten beschreibt. Ihm zufolge liegen die Kompo-
nenten zunächst homogen verteilt in der Suspension vor. Die Hydratation des Zementes und 
die Filmbildung laufen weitestgehend nacheinander ab, wobei sich die Polymerpartikel zu-
nächst teilweise und im zweiten Schritt in einer dichten Packung an die nichthydratisierten 
und die hydratisierten Zementteilchen anlagern. Im erhärteten Gefüge liegen die Polymere 
dann als Filme oder Membranen an den Hydratphasen an. 
Diese Modellvorstellung wurde im Laufe der Jahre ein ums andere Mal ergänzt, geändert 
und korrigiert und es stellten sich die nachfolgenden Probleme dar. [29],[59],[60] 
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1. Die unterschiedlichen Untersuchungen und Arbeiten zeigten vor allem, dass bei Ver-
wendung scheinbar identischer Polymerzusätze widersprüchliche Frisch- und Festbe-
toneigenschaften ermittelt wurden.  
2. Die aufgestellten Theorien zur Mikrostrukturausbildung sind zumeist sehr allgemein 
und für alle Polymersysteme gleichermaßen zutreffend beschrieben. Auf Unterschie-
de in der Polymerzusammensetzung und Stabilisierung wird selten eingegangen.  
3. Des Weiteren werden die zeitlichen Prozesse lediglich globalisiert dargestellt und die 
Ursachen einer differenzierten Strukturausbildung nicht betrachtet. 
 
Untersuchungen von DIMMIG-OSBURG [29] im Jahr 2004 ergaben, dass ein sinnvolles Mo-
dell der Mikrostrukturentwicklung nur erstellt werden kann, wenn die Wechselwirkungen aller 
beteiligten Komponenten (Zement, Polymer, Additive) bekannt sind und die initiale Adsorp-
tion von Polymeren unmittelbar nach dem Mischen Berücksichtigung findet. 
Durch die Verbesserung der Untersuchungsmethoden in den letzten Jahren konnten die 
Vorgänge der Zementhydratation immer detaillierter erforscht werden [59]. Folglich konnten 
auch die Erhärtungsmechanismen und die Mikrostrukturausbildung der PCC immer genauer 
beschrieben werden. 
 
Modell zur Kinetik der Mikrostrukturausbildung nach DIMMIG-OSBURG (2005) 
In der Modellvorstellung von DIMMIG-OSBURG [61] wird erstmalig auf die verschiedenen 
Polymersysteme und deren differenzierte Strukturausbildungen über den zeitlichen Verlauf 
im PCC eingegangen. Die Mikrostrukturausbildung der PCC in den ersten 24 Stunden der 
Hydratation des Zementes kann dabei folgendermaßen verallgemeinert werden. 
 
1. Unmittelbar nach dem Mischen der Komponenten werden die Polymere unterschied-
lich stark von den Zementteilchen adsorbiert. Der Grad der Adsorption hängt von den 
Additiven der organischen Zusätze (Schutzkolloide, Emulgatoren, Antiblockmittel 
etc.), der chemischen Natur der Polymere und wesentlich von der Teilchengröße der 
Polymere ab. Sehr kleine Teilchen können die Oberfläche des Zementes dicht bele-
gen und trotzdem wird nur ein geringer Polymeranteil aus der wässrigen Phase ent-
zogen. Es bilden sich Ettringit und in Abhängigkeit vom Zement Syngenit. 
2. Je nach Adsorptionsgrad und chemischer Zusammensetzung der Dispersion bzw. 
des redispergierbaren Pulvers wird die Hydratation des Zementes im Vergleich zu ei-
nem nichtmodifizierten Mörtel reduziert. 
3. Wenn die Mindestfilmbildungstemperatur niedriger ist als die Umgebungstemperatur, 
verschmelzen die kugelförmigen Polymerteilchen. Diese Filme entstehen zwischen 
den Zementteilchen aus nicht adsorbierten Polymerpartikeln und befinden sich dann 
in den Poren und Zwickeln. Adsorbierte Polymere verfilmen auf den Zementteilchen. 
Bei ausreichend geringer MFT findet die Filmbildung bereits kurze Zeit nach dem Mi-
schen der Komponenten statt. Ist die MFT höher als die Verarbeitungstemperatur, la-
gern sich die Polymerteilchen nur aneinander und verschmelzen nicht. Hier kann eine 
nachträgliche Erwärmung zu einer Verschmelzung der Polymerpartikel führen. 
4. Mit fortschreitendem Wasserentzug wird das Gefüge dichter. Die Polymere werden 
nicht nur zusammengedrängt bzw. verkapseln den Zement, sondern werden von den 
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sich bildenden Hydratphasen durchwachsen. Die organische und anorganische Ma-
trix durchdringen einander. 
5. Je kleiner die Polymerteilchen sind, desto homogener ist die Struktur des modifizier-
ten Zementsteins, insbesondere dann, wenn die Polymerteilchen weitestgehend von 
den Zementpartikeln adsorbiert wurden. Je dichter die Oberfläche der Zement- bzw. 
Klinkerteilchen von den Polymerpartikeln bedeckt ist, desto stärker wird ihre Hydrata-
tion verzögert. Dies ist hauptsächlich auf die Behinderung des Wassertransportes zu-
rückzuführen. Die Verzögerung der Hydratation äußert sich in einer späteren Bildung 
der C-S-H-Phasen und im wesentlich verzögerten Wachstum der Ettringitkristalle, 
aber auch in der geringeren Hydratationswärme im Untersuchungszeitraum. 
6. Bereits nach drei Tagen entspricht die Zusammensetzung der Porenlösung der PCC 
im Wesentlichen der eines üblichen Portlandzementes.  
 
DIMMIG-OSBURG beschreibt weiterhin, dass die Wechselbeziehungen von organischen 
und anorganischen Teilchen primär aus Adsorptionsreaktionen, Agglomerationen sowie der 
Behinderung der Hydratation bestehen. Die Mikrostrukturausbildung ereignet sich vorrangig 
in den ersten 24 Stunden der Zementhydratation. [59],[60] 
 
In den folgenden Unterkapiteln werden die zuvor genannten Hauptaspekte - die Zementhyd-
ratation, die Polymeradsorption und das Filmbildungsverhalten im alkalischen Milieu - sepa-
rat betrachtet. Auch die eigenen Untersuchungen befassen sich maßgeblich mit der mess-
technischen Erfassung dieser drei Vorgänge. Der Bezug zur Literatur findet hauptsächlich in 
den Zusammenfassungen der Kapitel zu diesen Themen  statt. Namentlich sind das: 
 
Kapitel 4.5.4 – Zusammenfassung zum Hydratationsverlauf, 
Kapitel 5.3.5 – Zusammenfassung der Adsorptionsuntersuchungen und  
Kapitel 6.4.2 – Zusammenfassung der Untersuchungen zur Mikrostruktur. 
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3.4.1 Einfluss von Polymeren Systemen auf die Zementhydratation 
In Untersuchungen von WANG et al. [62] wurde die Beeinflussung von Styren-Butadien-
Kunststoffen (SBR = Styrene-butadiene rubber) auf die Zementhydratation erforscht. Als 
Ausgangskomponenten für die modifizierten Zementleime wurden ein Portlandzement und 
ein Polymersystem namens Styrofan SD622S SBR latex verwendet. Die Untersuchungsme-
thoden DSC-Analyse, Röntgendiffraktometrie und die Al- und Si- Kernresonanzspektroskopie 
(NMR-Spektroskopie) sollten den Einfluss des Polymersystems auf die Hydratation be-
schreiben. Die Untersuchungsergebnisse ergaben u. a., dass der Portlanditgehalt bei einer 
28-tägigen Wasserlagerung der SBR-modifizierten Zementleime mit zunehmendem Poly-
mergehalt zunächst bis zum Erreichen eines Maximums ansteigt. Bei Proben dieser Nach-
behandlungsart beschleunigt eine angemessene Menge an SBR die Hydratationsreaktion 
und der Hydratationsgrad ist maximal bei p/z-Werten von 0,05, 0,10 bzw. 0,15 für die Unter-
suchungszeitpunkte von 3 d, 7 d bzw. 28 d. Bei einer nass-trockenen Nachbehandlung der 
Zementleimproben (7 Tage unter Wasser, 21 Tage bei 75 ± 5 % r. LF) ist der Einfluss der 
SBR auf den Portlanditgehalt und den Hydratationsgrad gering.  
Des Weiteren ergaben die Untersuchungen, dass durch die SBR die Reaktion von Aluminat 
mit Gips gefördert und somit die Bildung und Stabilität von Ettringitkristallen begünstigt wird.  
 
JANSEN et al. [63] führten in-situ XRD-Untersuchungen durch, um die Kristallographie des 
sich bildenden Ettringits in einem Portlandzementsystem mit und ohne polymeres Additiv zu 
bestimmen und zu vergleichen. Die Ergebnisse zeigten, dass durch die Zugabe von Polyme-
ren in das zementäre System die Kristallstruktur des gebildeten Ettringits beeinflusst wird. 
Ein möglicher Einbau des Polymers in die Ettringitstruktur wird ausgeschlossen. Es wird die 
Annahme getroffen, dass die veränderten Gitterparameter des Ettringits vielmehr auf die für 
die Ettringitbildung zur Verfügung stehenden Ionen in der Porenlösung zurückzuführen sind, 
welche durch die Polymere verändert werden.   
 
In Untersuchungen von CHANDRA [64] wurde der Einfluss der Polymermodifikation auf die 
C3A-Hydratation genauer analysiert. Es zeigte sich anhand von XRD, DTA und SEM-
Untersuchungen, dass mit steigendem Polymergehalt das stabile Hydratationsprodukt C3AH6 
in immer geringerem Maße detektiert wurde, wohingegen die metastabilen Formen zunah-
men. Die Polymerzugabe führte somit zu einer Behinderung der Hydratation von C3A und zu 
einer Beeinflussung des Kristallisationsprozesses. Ein neu gebildeter Peak in der DTA-
Aufnahme bei 375 °C ließ die Bildung neuer Komplexverbindungen infolge der Wechselwir-
kung von Polymer und C3A vermuten. Dieser neue Komplex wurde als kryptokristalliner Art 
definiert, da im XRD keine neue Phase detektiert wurde, jedoch der Hintergrund mit steigen-
dem Polymergehalt stark zunahm. 
 
Ausführliche hydratationskinetische Untersuchungen von KONG et al. [65; 66] befassten sich 
mit dem Einfluss unterschiedlich stabilisierter SA-Copolymer-Dispersionen, „gewaschener“ 
SA-Copolymerpartikel und der durch die Waschung gewonnenen Seren. 
In [65] wurde der kalorimetrisch bestimmte Wärmefluss gekoppelt mit dem berechneten 
Wärmefluss aus Insitu-XRD-Untersuchungen betrachtet. Die Grundlage der Untersuchungen 
bildete dabei derselbe Zement, wie er für die eigenen Untersuchungen verwendet wurde, ein 
Milke CEM I 52,5 R der Heidelberger Zement AG. Der Einsatz der Polymere bewirkte fol-
gende Änderungen im Hydratationsverlauf: 
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• ein verzögertes Inlösunggehen und eine verminderte Lösungsrate des C3S,  
• eine Verzögerung der C-S-H-Phasenbildung, 
• bei der Initialreaktion geht in reinen Leimen und in modifizierten Systemen der glei-
che Anteil an C3A in Lösung,  
• das Inlösunggehen des Sulfatträgers geschieht deutlich verzögert und 
• das zweite Inlösunggehen des C3A zu späteren Zeitpunkten tritt verzögert und ver-
mindert ein (in der Referenz nach 12 h, bei den Modifikationen etwa nach 16 h), wo-
raus eine verzögerte Ettringitbildung resultiert. 
 
Die Wirkung der in der vorliegenden Arbeit untersuchten schutzkolloidstabilisierten Polymer-
dispersionen sowie des Schutzkolloids selbst auf die Hydratation dieses Zementes wird in 
Kapitel 4.5 dargestellt. 
In [66] führte die Forschergruppe die Verzögerung und die Verlangsamung der Zement-
hydratation letztendlich auf zwei wesentliche Prozesse zurück. Zum einen die chemische 
Verzögerung, welche hauptsächlich durch die Komplexbildung zwischen Calciumionen und 
den funktionellen Gruppen der Polymere bedingt ist und die physikalische Verzögerung, die 
mit der Belegung der mineralischen Oberflächen begründet ist, welche Lösungs- und Fäl-
lungsprozesse hemmt. 
 
Die Chemische Verzögerung  
• wird gekennzeichnet durch den verzögerten Start der Acceleration bzw. die verlän-
gerte Dauer der Induktionsphase. 
• hängt direkt mit der Ladungsart und der Ladungsdichte der Polymerpartikel in der 
Dispersion zusammen. 
• findet umso stärker statt, je mehr funktionelle Gruppen sich an den Polymeren befin-
den. 
 
Die physikalische Verzögerung 
• wird gekennzeichnet durch die Verzögerung der Keimbildung und des Phasenwachs-
tums durch eine bedeckende Polymerhaut auf der hydratisierenden Zementoberflä-
che, die potentielle Wachstumsareale blockiert. 
• ist insbesondere während der Acceleration und der Abklingphase der Prozess, der 
die Gesamthydratationswärme reduziert. 
 
Gestörten Diffusionsprozessen durch die Belegung der Oberflächen wird in diesem Zusam-
menhang nur ein geringer Einfluss beigemessen, da nicht von einer komplett abschirmenden 
Belegung durch adsorbierte Partikel ausgegangen wird.  
 
Die zuvor beschriebenen Untersuchungen wurden mit partikulären Polymeren durchgeführt, 
deren Ladungsdichte maßgeblich durch Carboxylgruppen oder Sulfonatgruppen im basi-
schen Milieu definiert wird. Beim Einsatz des Polyvinylalkohols als stabilisierendes Schutz-
kolloid kann von einer wesentlich geringeren Ladungsdichte ausgegangen werden, was ei-
gene Untersuchungen mittels Ladungstitration (Kapitel 5.3.2) bestätigten. Die löslichen 
Polymere haben dennoch einen starken Einfluss auf die Zementhydration. So zeigten JAN-
SEN et al. in [67], dass die Zugabe des löslichen Polymers vorwiegend die Aluminatreaktion 
durch die Komplexierung dreiwertiger Aluminiumkationen und in diesem Zusammenhang 
auch den das zeitliche Auftreten und die Ausprägung des „sulfate depletion peak“ (Kapitel 
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3.3) signifikant beeinflusst. In der Konsequenz dessen findet die Ettringitbildung sehr viel 
langsamer statt. Das weitere Inlösunggehen des Sulfatträgers wird daher ebenfalls verzögert 
[67]. 
 
In Untersuchungen von MANSUR et al. [42] mit einem zu 81 % hydrolysierten Polyvinylalko-
hol wurde der Hydratationsgrad eines nichtmodifizierten Zementsteins und eines mit Polyvi-
nylalkohol modifizierten Zementsteins nach 56 Tagen mittels Röntgendiffraktometrie und 
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FT-IR) bestimmt. Anhand der röntgenographi-
schen Ergebnisse konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden untersuch-
ten Zementsteinen ermittelt werden und auch die aufgezeichneten FT-IR Spektren ergaben 
sehr ähnliche Ergebnisse in Bezug auf den Hydratationsgrad. Es wurde geschlussfolgert, 
dass die Zugabe von Polyvinylalkohol keinen bedeutenden Einfluss auf die Zementhydratati-
on im höheren Alter mehr auswirkt. 
 
Durch Untersuchungen mittels insitu-XRD von JIN [68] konnte gezeigt werden, dass das 
vollständige Inlösunggehen des Sulfatträgers in Gegenwart von Polyvinylalkohol verzögert 
stattfindet. Geringe Sulfatgehalte in der Zementleimporenlösung PVOH-modifizierter Leime 
bestätigten diese Ergebnisse. Zudem wurde ebenfalls ein erhöhter „sulfate depletion peak“ 
im Thermogramm beobachtet.  
In dieser an der Technischen Universität in Berlin verfassten Dissertation wurden hauptsäch-
lich Polyvinylalkohole und Vinylacetatethylen-Copolymerdispersionen untersucht, die zu un-
terschiedlichen Gehalten mit Polyvinylalkohol stabilisiert sind. Aufgrund der Nähe dieser Dis-
sertation zur eigenen Arbeit, sowohl in Hinblick auf die verwendeten Materialien, als auch 
bezogen auf die zentrale Fragestellung der Interaktionen zwischen Dispersionspartikeln und 
Schutzkolloiden mit zementären Oberflächen, wird bei der Ergebnisinterpretation oftmals der 
Bezug zu dieser Veröffentlichung genommen und abschließend in den Zusammenfassungen 
der betreffenden Kapitel diskutiert. Die Arbeiten liefen etwa zeitgleich, ohne dass ein Aus-
tausch zu den methodischen Herangehensweisen stattgefunden hat.  
3.4.2 Adsorption von Polymerpartikeln und Schutzkolloiden 
Allgemein wurde das Adsorptionsverhalten der Polymere in [69] in Abhängigkeit von drei Ein-
flussfaktoren beschrieben. 
 
1. Polymerarten mit einem hohen Molekulargewicht neigen eher zur Adsorption als Po-
lymere mit niedrigem Molekulargewicht. 
2. Je schwächer die Interaktionen zwischen dem Dispersionsmittel und dem Polymer 
sind, desto besser ist das Adsorptionsverhalten und umgekehrt. 
3. Das Verhältnis von der Ladung der Polymerpartikel zur Ladung der Oberfläche hat 
einen entscheidenden Einfluss auf die Adsorption. 
 
In Abhängigkeit davon, welcher Einfluss dominiert, lassen sich vier Adsorptionsmechanis-
men (Abbildung 3-21) beschreiben. Dabei können Polymerpartikel und Oberfläche unter-
schiedliche Ladungen besitzen (Fall (a) oder Fall (b)) oder sie sind gleichsinnig geladenen 
(Fall (c) oder Fall (d)). 
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BOURLON et al. [72] untersuchten den Einfluss der Adsorption auf die makroskopischen Ei-
genschaften von polymermodifizierten Zementleimen bzw. -steinen. Sie verwendeten dafür 
einen CEM I 42,5 R und Polyvinyl-Kunststoffe (EVA/VeOVa – Latizes). Die chemische Zu-
sammensetzung dieser Kunststoffe war identisch, der Unterschied bestand in der Stabilisie-
rungsart. So wurden geladene oder ungeladene Polymerpartikel untersucht. Der ungeladene 
Latex wurde mit PVOH stabilisiert. Die Stabilisation des geladenen Latex erfolgte ebenfalls 
durch PVOH und weiterhin mit 0,9 % Acrylsäure. Die Untersuchungen ergaben, dass die ge-
ladenen Latexpartikel das Zementkorn vollständig bedeckten. Die ungeladenen Teilchen 
wurden dagegen nur zu einem Drittel adsorbiert. Die Bestimmung der Betoneigenschaften 
zeigte, dass eine Latex-Beimischung eine anhaltende Verringerung der E-Moduln, der 
Scher- und der Kompressionsmoduln zur Folge hat. Der Effekt ist unter Verwendung der 
stärker adsorbierten, geladenen Latexteilchen höher. Es wurde festgestellt, dass die Moduln 
bei einem geringen p/z-Wert anfänglich stark reduziert werden und bei einem hohen p/z-
Wert eine langsamere Reduzierung erfolgt. Derselbe Trend, jedoch geringfügiger ausge-
prägt, wurde in Bezug auf die Zugfestigkeit beobachtet. Des Weiteren konnte keine Erhö-
hung der Haftzugfestigkeit festgestellt werden. Jedoch zeigten die Untersuchungen, dass der 
Adsorptionsgrad die Art des Versagens beeinflusste. Eine geringere Adsorption scheint die 
Mörtelanhaftung auf den Untergrund zu verbessern.  
Weiterhin ergaben die Untersuchungen, dass ein hoher Adsorptionsgrad geladener Latizes 
das erstarrte Netzwerk der Zementleime verstärkt. Eine geringe Adsorption der ungeladenen 
Latizes scheint es abzuschwächen.  
 
In [60] erfolgte von DIMMIG-OSBURG eine theoretische und vergleichende Betrachtung 
darüber, wie viele Dispersionsteilchen von den Zementpartikeln adsorbiert werden könnten. 
Die Überlegungen basieren auf den Annahmen, dass eine vollständige Monolagenadsorption 
der polymeren Teilchen auf der Zementoberfläche stattfindet und dass die Belegung der 
Oberfläche in dichter Packung erfolgt. Die Zementoberfläche wird dabei als ebene Fläche 
angesehen.  
Die Betrachtungen ergaben, dass der Belegungsgrad von der vorhandenen Zementfläche, 
dem p/z-Wert und erheblich von der Teilchengröße und der Menge der Polymere im An-
machwasser abhängt. Ein hoher Adsorptionsgrad der Polymere auf den Zementpartikeln be-
hindert einerseits den Wasserzutritt und demzufolge die Entwicklung der Hydratation. Ande-
rerseits entsteht eine sehr homogene Struktur, da die Hydratphasen zwischen und durch die 
Polymerteilchen wachsen werden.  
Dispersionen mit sehr feinen Polymeren weisen einen hohen Belegungsgrad auf und könn-
ten die Zementoberfläche dicht und mehrlagig bedecken, auch wenn mehrere Teilchen in der 
flüssigen Phase zurückbleiben. Dagegen könnten vergleichsweise große Dispersionsteilchen 
trotz einer vollständigen Adsorption die Hydratation geringfügiger beeinflussen, da die Zwi-
schenräume zwischen den Polymerpartikeln deutlich größer sind und somit ein geringerer 
Teil der Zementoberfläche bedeckt wäre.  
Neben dem Belegungsgrad beeinflusst die Affinität der Polymerteilchen zur Anlagerung an 
die Zementoberfläche im Wesentlichen die Zementhydratation. Die Affinität zur Adsorption ist 
abhängig von der chemischen Natur der Polymere und den Additiven (Tenside, Stabilisato-
ren etc.). [60] 
 
Eine Quantifizierung der Adsorption von Polymeren an den Oberflächen von mineralischen 
Baustoffen wird  z. B. bei polymeren Fließmitteln vor allem durch die Bestimmung des Total 
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Organic Carbon (TOC)-Gehalts (u. a. [73],[74]) vorgenommen. Diese Methode bringt jedoch 
bei den polymermodifizierten Mörteln widersprüchliche Ergebnisse. Ursache dafür kann die 
höhere Zugabemenge an Polymeren in der Mörtelmischung im Vergleich zur üblichen Fließ-
mittelmenge sein.  
Eine Möglichkeit zur Quantifizierung der Adsorption von Polymerteilchen an den Zementpar-
tikeln im PCC stellt die Messung der Trübung an dem Überstand eines verdünnten PCC-
Zementleimes dar, wie sie unter DIMMIG-OSBURG am F. A. Finger-Institut für Baustoffkun-
de vorgenommen wird. Dabei werden die Zementpartikel mit den adsorbierten Polymeren 
mittels Zentrifugierung von der Zementsuspension getrennt. Die Konzentration der ungebun-
denen polymeren Teilchen im Überstand lässt sich im Anschluss über eine spektralphoto-
metrische Trübungsmessung bestimmen. Der Intensitätsverlust des Lichtes beim Durchgang 
durch die Probe lässt sich mit der Polymerkonzentration in Relation setzen. Folglich lässt 
sich der Anteil an adsorbierten Polymeren berechnen. Diese Methode wurde für die eigenen 
Untersuchungen adaptiert und weiterentwickelt, um neben der Adsorption auch das Desorp-
tionsverhalten zu ermitteln und im Zuge dessen indirekt Aufschluss über die Stärke der ad-
sorptiven Kräfte zu erlangen (Kapitel 5.2.4). 
 
Von SU wurde in [75] die Wirkungsweise einer nichtionischen Styren/Acrylat(SA)-Dispersion 
u. a. basierend auf den Ergebnissen lasergranulometrischer, elektronenmikroskopischer 
Analysen in Korrelation mit der Zementhydratation wie folgt beschrieben. Zunächst bildet 
sich direkt nach dem Mischen von Zement, Wasser und Polymerdispersion eine dünne 
Schicht von Polymerpartikeln auf den Oberflächen des Zementes. Der restliche Teil der Po-
lymere verbleibt dispergiert in der Porenlösung. Es wird postuliert, dass die Triebkraft für die 
Adsorption Wechselwirkungen zwischen den Ca2+-Ionen bzw. den geladenen Zementober-
flächen und den Carboxylgruppen des Polymers sind. Diese Methode wurde aufgrund der 
notwendigen Verdünnung in den eigenen Arbeiten nicht weiter verfolgt. Der hohe Verdün-
nungsgrad der Leimproben bei einer sehr geringen Ladungsdichte der Polymeroberflächen 
hatte deutliche Auswirkungen auf die interpartikulären Wechselwirkungen und bewirkte u. a. 
eine Desorption reversibel adsorbierter und aggregierter Partikel, sowohl polymerer als auch 
mineralischer Natur.  
Neuere Untersuchungen von KONG et al. [66] befassten sich ebenfalls mit dem Adsorpti-
onsverhalten von SA-Polymeren, die sich ausschließlich durch das Vorhandensein unter-
schiedlicher funktioneller Gruppen an der Partikeloberfläche unterscheiden. Zur Charakteri-
sierung der Adsorptionsmechanismen wurde die konfokale Laserscanning-Mikroskopie 
verwendet. Zwei der dort vorgestellten Systeme wurden zudem in [65] mittels cryo-SEM un-
tersucht. 
Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die Adsorption ein von elektrostatischen Kräften 
getriebener Prozess ist, der stark von der Ladung der Polymere abhängt. So zeigen die Ad-
sorptionsisotherme der verwendeten Systeme (Abbildung 3-22), dass mit abnehmender La-
dungsdichte an der Polymeroberfläche auch die Affinität zu den mineralischen Oberflächen 
sinkt. Wenn die Adsorption geschieht, passiert das innerhalb der ersten Minute. Dabei bewir-
ken R-COO--Gruppen die stärkste Interaktion mit den zementären Oberflächen. Des Weite-
ren wurde festgestellt, dass die Polymere in Monoschichten adsorbieren und dies bevorzugt 
auf positiv geladenen Oberflächen, wie denen des C3A, des Sulfatträgers und des Ettringits. 
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JIN [68] nicht auf eine derartige Interaktion zwischen Ca2+ und löslichen bzw. partikulären 
Polymeren  hinweisen, wird angenommen, dass der hohe Sulfatgehalt des Zementes, der für 
die Untersuchungen in [68] verwendet wurde, mitunter eine entscheidende Rolle spielt. Da-
raufhin deuten die Untersuchungen der Zementleimporenlösung, die in Gegenwart der Dis-
persionen und des PVOHs einen erhöhten Sulfat-Ionengehalt ergaben, welcher wiederum in 
den eigenen Untersuchungen mit einem weniger sulfathaltigen Zement als nicht signifikant 
eingestuft wurde. Vergleichende Untersuchungen, die auch eine Nachstellung der Porenlö-
sungsgewinnung aus [68] beinhalten, werden im Kapitel 5.3.3 erläutert und diskutiert. 
 
Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von Schutzkolloiden 
 
Inwiefern Adsorptionsprozesse für Eigenschaftsveränderungen in PVOH enthaltenden ze-
mentären Systemen (siehe Kapitel 3.2.3.3) verantwortlich sind, wurde u. a. in den im Fol-
genden aufgeführten Veröffentlichungen publiziert.  
 
In [76] wird von DUGONJIC-BILIC et al. der Einsatz von Polyvinylalkohol als Wasser-
retentionsmittel beschrieben. Für die Untersuchungen wurden u. a. teilverseifter PVOH und 
ein Tiefbohrzement verwendet. Neben der Bestimmung des Wasserrückhaltevermögens 
wurde auch das Adsorptionsverhalten von PVOH an den Zementhydratphasen untersucht. 
Dazu wurde die Konzentration des Zusatzmittels in einem gewonnenen Filtrat über die Er-
mittlung des TOC-Gehaltes bestimmt (TOC – Total Organic Carbon; dt.: gesamter organi-
scher Kohlenstoff). Als Ergebnis konnte kein adsorptiver Wirkmechanismus nachgewiesen 
werden, wodurch eine Adsorption des PVOH auf den Oberflächen der Zementhydratphasen 
ausgeschlossen wurde. 
 
ZURBRIGGEN et al. beschreiben in [77], dass polymere Additive verschiedenartig an der 
Entwicklung der Mikrostruktur von PCC beteiligt sein können. So gibt es zum einen Polyme-
re, die eigene Mikrostrukturen aufbauen, wie z. B. Filme von Cellulosederivaten oder Latex. 
Andere hingegen nehmen durch ihre Wirkung, z. B. über die Adsorption einzelner Moleküle, 
nur indirekt Einfluss auf die Mikrostrukturausbildung, zum Teil weil sie nur in Kleinstmengen 
dosiert werden. Um solche Kleinstmengen von z. B. wasserlöslichen Polymeren wie Polyvi-
nylalkohol sichtbar zu machen, verweisen die Autoren auf eine Methode, die in einem Bei-
trag von JENNI et al. [78] beschrieben wurde. Dazu wurde das zu untersuchende Polymer 
zunächst mit FITC (Fluorescein-5-Isothiocyanat Isomer 1) angefärbt, damit später seine Ver-
teilung im Mörtel mittels Laserrastermikroskopie sichtbar wurde. 
 
In Untersuchungen von DIMMIG-OSBURG et al. [29] ergab sich ein unterschiedliches Ad-
sorptionsverhalten auf den Zementpartikeln in Abhängigkeit von der Stabilisierungsart. Es 
wurde beschrieben, dass bereits kurzzeitig nach dem Mischen die emulgatorstabilisierten 
Dispersionsteilchen zu einem bedeutenden Anteil adsorbiert werden. Die mit Polyvinylalko-
hol stabilisierten Modelldispersionen zeigten dagegen ein deutlich geringeres Adsorptions-
verhalten. In Bezug auf dieses Ergebnis wurde weiterhin untersucht, ob der als Stabilisator 
dienende PVOH konkurrierend zu den Polymerteilchen die Zementoberfläche belegt. Die 
Resultate zeigten, dass der PVOH schneller adsorbiert wurde und dadurch offensichtlich die 
Adsorption der partikulären Polymere behindert. 
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3.4.3 Erfassung interpartikulärer und intermolekularer Wechselwirkungen 
mittels Messung des Zetapotentials  
Die Bestimmung des Zetapotentials, um Aussagen zur Zementhydratation und den Wech-
selwirkungen des Zements mit Zusatzmitteln zu gewinnen, erfolgte bereits Anfang der 
1980er Jahre. Vor allem von NÄGELE ([74],[79],[80]) liegt eine Reihe von Veröffentlichungen 
zu dieser Thematik vor.  Darin wird berichtet, dass das Zetapotential erstmalig neue Informa-
tionen zur Zementhydratation, zur Ausbildung der Gel-Struktur-Formation und zu Effekten 
bei Zugabe chemischer Zusätze lieferte. 
Die Ermittlung des Zetapotentials erfolgte zu dieser Zeit jedoch nur an sehr stark verdünnten 
Suspensionen und Dispersionen mit der Methode der Elektrophorese. Aufgrund der Verdün-
nungen konnte demzufolge keine prozessnahe Charakterisierung vorgenommen werden und 
das umgebende Medium, wovon Oberflächenpotentiale abhängig sind, wurde verändert. 
Letztendlich ließ diese Methode Fehlinterpretationen zu den eigentlichen Wechselwirkungen 
zu. Mit Hilfe der relativ jungen Methode der Elektroakustik ist es im Gegensatz zu der Elekt-
rophorese möglich, prozessnah in der konzentrierten realen Probe das Zetapotential zu be-
stimmen. [9]  
3.4.3.1 Die Messgröße 
„Das Zetapotential ist das nach außen wirksame Potential der Teilchen, das für deren elekt-
rokinetische Erscheinungen verantwortlich ist und deshalb auch elektrokinetisches Potential 
genannt wird.“ [81] Diese Hilfsgröße zur Beurteilung der bisher messtechnisch nicht zugäng-
lichen Oberflächenladung von Partikeln ist weiterhin definiert als das messbare Potential, 
das sich an der Scherebene zwischen Feststoff und Flüssigkeit einstellt, wenn sich das Par-
tikel relativ zur umgebenden Flüssigkeit bewegt. [7] 
 
Die Messung des Zetapotentials stellt eine wichtige Methode zur Beurteilung der Ladungs-
verteilung in der diffusen Schicht um ein dispergiertes Zementpartikel und deren Änderung 
bei Zugabe von Polymerdispersionen oder Schutzkolloiden dar. Das Doppelschichtmodell 
nach STERN, das den Ionen-Schichtaufbau um ein suspendiertes Partikel erklärt, wurde in 
Kapitel 3.1.2 bereits ausführlich erörtert. Diese Modellvorstellung bildet die Basis der mess-
technischen Erfassung des Zetapotentials und der Interpretation der Messergebnisse. 
 
Zur Ermittlung des Zetapotentials einer Suspension wird im elektrokinetischen Experiment 
ein externer Impuls eingekopppelt, welcher eine Relativbewegung der festen und der flüssi-
gen Phase hervorruft. Der Teil der Ionen, welcher bezogen auf diesen Impuls, der elektri-
scher, aber auch akustischer Natur sein kann, einer geringeren Anziehungskraft zum Partikel 
unterliegt, wird dabei abgerissen. An der sich ausbildenden Scherebene existiert somit ein 
Potentialunterschied, welcher über verschiedene Methoden in Millivolt (mV) ermittelt werden 
kann. [4],[82]  
Ein geringer Rest der diffusen Schicht wird nicht abgerissen und verbleibt an der Stern-
schicht entsprechend der Abbildung 3-24, so dass das Potential der Scherebene nicht dem 
Sternpotential entspricht. [9] 
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schen -20 mV und 20 mV angegeben. Für dieses Phänomen gibt es verschiedene Erklä-
rungsansätze, wobei die Komplexität bzw. Varietät des Systems „Zement“ und der Einfluss 
der in der Porenlösung enthaltenen Ionen auf die Ausbildung der Doppelschicht die zentralen 
Faktoren sind. 
Der Aufbau der Doppelschicht um die Zementpartikel ist im Wesentlichen durch den Hydra-
tationsprozess, also die Reaktion der Zementbestandteile mit Wasser, geprägt. Bildet sich 
die Ionenhülle inerter Partikel ausschließlich durch Anlagerung von Ionen aus dem Flüssig-
medium aus, befinden sich auf den Oberflächen der Zementpartikel Ionen, die diesen Parti-
keln entstammen und entgegen der Adsorptionsrichtung in die Porenlösung übergehen.  
Durch das Inlösunggehen befinden sich die Ionen zunächst in unmittelbarer Oberflächennä-
he und gehen dann teilweise oder vollständig in die Lösung über, wodurch ein erneutes Inlö-
sunggehen ermöglicht wird. Diese Prozesse, denen sich bei Erreichen der entsprechenden 
Sättigungskonzentration noch das Fällen verschiedener Hydratphasen anschließt, bewirken 
ein instationäres Gesamtpotential für die Summe der Partikel eines Zementleimes. Als Kon-
sequenz dessen kann nach NÄGELE [79] das Zetapotential für Zement auch erst nach drei 
Minuten messtechnisch erfasst werden, da die Reaktionskinetik insbesondere während der 
Induktion die Ausbildung einer weitestgehend stabilen und somit messbaren Doppelschicht 
verhindert. Da die Zusammensetzung der Zementleimporenlösung bzw. die Lösungskinetik 
des jeweiligen Zementes individuell von dessen Zusammensetzung abhängt kann für das 
Zetapotential von Zement kein allgemeingültiges Modell hinsichtlich der Ausbildung der 
elektrochemischen Doppelschicht aufgestellt werden. Jedoch herrscht in der Fachwelt wei-
testgehend Einigkeit darüber, dass insbesondere die zweiwertigen Calciumionen den Aufbau 
der Doppelschicht prägen, während die einwertigen Na+- und K+-Ionen die Bulklösung domi-
nieren. [86]  
 
Die betragsmäßige Höhe des gemessenen Zetapotentials wird letztlich auch durch die Wahl 
der Messmethode, die festgelegten Messparameter und die Feststoffkonzentration der Sus-
pension bestimmt. Die Position der Scherebene, an der die Ionen der diffusen Schicht durch 
den externen Impuls teilweise abgestreift werden, und damit auch das gemessene Zetapo-
tential, sind in hohem Maße von der Stärke des Impulses, der Beweglichkeit der Partikel in 
der Flüssigphase und der Dicke der diffusen Schicht (Elektrolykonzentration) abhängig. So-
wohl die theoretischen Grundlagen zur Ermittlung des Zetapotentials mittels der Elektroakus-
tik als auch die messtechnische Umsetzung im verwendeten Messgerät DT1200 der Fa. 
Dispersion Technology® werden im Kapitel 5.2.1 behandelt 
3.4.3.2 Untersuchungen modifizierter Zementleime 
In [87] nutzten GRETZ und PLANK u. a. die Bestimmung des Zetapotentials, um die Interak-
tionen zwischen Portlandzement und an- bzw. kationischen Polymerpartikeln nachweisen zu 
können. Als Ausgangsmaterialien wurden ein Milke CEM I 52,5 R, ein Milke CEM I 42,5 R 
und drei Modelldispersionen auf der Basis von Styrol/n-Butylacrylat verwendet. 
In den Untersuchungen ergaben sich für die nichtmodifizierten Zementsuspensionen die in  
Tabelle 3-1 dargestellten Zetapotentiale. Durch die Zugabe der kationischen Dispersion wur-
de zunächst ein deutlich höherer Messwert für das Zetapotential erhalten. Ab einer Polymer-
dosierung von 3 % (Polymer bezogen auf den Zementgehalt)  blieb das Potential konstant 
bei einem Wert von 20 mV. Den Autoren zufolge ist an dem Punkt, an dem sich ein solches 
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Plateau ausbildet, die Sättigungsdosierung erreicht, was bedeutet, dass die Oberflächen 
vollständig mit Polymerpartikeln belegt sind.  
Tabelle 3-1: Zetapotentiale der nichtmodifizierten Zementleime und der Zementleime unter 
Zudosierung von Polymeren [87] 
Material Zetapotential 
Sättigungsdosierung 
(bezogen auf den 
Zementgehalt) 
ZetapotentialSättigung 
[mV] 
CEM I 52,5 R + 4 mV   
+ K1  3 %  + 20 mV 
+ A1  8 %  -   6 mV 
+ A2  10 %  - 15 mV 
CEM I 42,5 R + 5,5 mV   
+ K1  4 %  k. A. 
+ A1  7 %  - 28 mV 
+ A2  9 %  - 36 mV 
 
Die Zugabe von anionischen Polymeren bewirkte erwartungsgemäß die Ladungsumkehr des 
Ausgangspotentials und es wurden negative Zetapotentiale ermittelt, die sich ebenfalls ei-
nem Grenzwert annäherten und somit die vollständige Belegung der zementären Oberflä-
chen kennzeichneten. 
 
Neben der Bestimmung des Zetapotentials dienten in [87] weitere Analysen, wie die Mes-
sung des Strömungspotentials und die Bestimmung der adsorbierten Polymermenge, zur 
Untersuchung der Wechselwirkungen. Die Ergebnisse der Strömungspotential-Messungen, 
aufgenommen mit dem Particle Charge Detetctor (PCD) der Firma BTG Instruments GmbH, 
zeigten zum einen, dass sich die Oberflächenladung der anionischen Dispersionen stark mit 
dem pH-Wert ändert.  
 
 
Abbildung 3-26:  Änderung des Strömungspotential einer anionisch stabilisierten Dispersion bei 
zunehmender Salzkonzentration [87] 
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Dabei wurde eine betragsmäßige größere Zunahme des Strömungspotentials ab einem pH-
Wert von 6 bei einer Dispersion mit einem erhöhten Anteil an Methacrylsäure gemessen. Die 
kationische Dispersion wies hingegen nur eine geringe pH-Wert-Abhängigkeit auf. Des Wei-
teren wurden mit Hilfe der Strömungspotential-Messungen die Wechselwirkungen der Poly-
mere mit Calciumionen untersucht (Abbildung 3-26). 
Calciumionen sind in größeren Mengen in den Porenlösungen von Zementleimen enthalten 
und können mit negativen Oberflächen interagieren. Auch hier zeigte die kationische Disper-
sion nur eine vernachlässigbare Interaktion mit den Calciumionen. Bei den anionischen Dis-
persionen hingegen konnten die Autoren eine deutliche betragsmäßige Reduzierung des 
Strömungspotentials mit steigender Calciumionenkonzentration aufnehmen. Als Grund dafür 
wird die Komplexierung von Ca2+-Ionen an die Carboxylgruppen der Polymere genannt.  
Die Ergebnisse der Sättigungsdosierung wurden durch die Bestimmung von Adsorptionsiso-
thermen mittels Sedimentationstest überprüft. Aus der Tabelle 3-2 ist ersichtlich, dass ähnli-
che Dosierungsmengen zum Erreichen der Sättigung wie bei den Zetapotentialmessungen 
bestimmt wurden (vgl. Tabelle 3-1) und sich somit das Adsorptionsverhalten der Polymerpar-
tikel bestätigte.  
 
Tabelle 3-2: Adsorbierte Mengen an Polymeren auf untersuchten Zementen [87] 
Material 
Sättigungsdosie-
rung [bwoc] 1 
Adsorbierte MengeSättigung 
CEM I 52,5 R   
+ K1 3 %  10 mgLatex/gZement 
+ A1 8 %  35 mgLatex/gZement 
+ A2 10 % 50 mgLatex/gZement 
CEM I 42,5 R   
+ K1 4 %  16 mgLatex/gZement 
+ A1 7 %  20 mgLatex/gZement 
+ A2 9 %  30 mgLatex/gZement 
1bwoc = by weight of cement (englisch für „bezogen auf die Masse des Zementes“) 
 
In eigenen Untersuchungen zum Zetapotential wurden auch bei hohen Zugabemengen ver-
schiedener schutzkolloidstabilisierter Polymerdispersionen keine Sättigungskonzentrationen 
erreicht (siehe dazu Kapitel 5.3.1.2). Zudem ließ sich allein aus den Messdaten nicht ablei-
ten, ob eine Adsorption der Polymerpartikel oder die Anlagerung von Stabilisatormolekülen, 
die von der Polymerpartikeloberfläche in die Porenlösung übergegangen sind und im nächs-
ten Schritt mit den mineralischen Oberflächen interagieren für die Änderungen des Zetapo-
tentials verantwortlich sind. Die Interpretation elektroakustischer Experimente muss folglich 
immer in Kombination mit weiteren Methoden erfolgen, wie bspw. der Bestimmung von Ad-
sorptionsisothermen und der Charakterisierung der Zementleimporenlösung. In Kapitel 5.2.1 
erfolgt die Auseinandersetzung mit dieser Thematik sowie die detaillierte Beschreibung des 
Ablaufes der durchgeführten Titrationsexperimente, bei dem einem Zementleim nach Ablauf 
einer bestimmten Hydratationsdauer die polymere Komponente in definierten Schritten hin-
zugefügt wird.  
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3.4.4 Filmbildung von Polymerdispersionen im zementären System 
AFRIDI et al. [88] untersuchten die Entwicklung von Polymerfilmen in modifizierten Mörteln 
nach 28 Tagen mittels SEM. Dabei wurde das unterschiedliche Filmbildungsverhalten von 
polymermodifizierten Mörteln auf der Basis von Dispersionen und redispergierbaren Pulvern 
verglichen. Die Ausgangsstoffe waren ein Portlandzement, ein Sand und vier unterschiedli-
che Redispersionspulver (VA/VeoVa und drei verschiedene Typen von EVA) bzw. zwei Dis-
persionen (EVA und SBR).  
Folgende Schlussfolgerungen konnten aus den Untersuchungsergebnissen abgeleitet wer-
den: 
 Infolge fehlender Polymerfilme sind die Bestandteile der unmodifizierten Mörtel locker 
miteinander verbunden und bilden vergleichsweise geringere mechanische und dau-
erhafte Eigenschaften aus. Dagegen sind die Bestandteile der Mörtel, die Dispersio-
nen bzw. redispergierbare Pulver enthalten, kompakt miteinander verbunden. Grund 
dafür sind die vorhandenen Polymerfilme. Dadurch wird eine monolithische Struktur 
gebildet, welche die mechanischen und dauerhaften Eigenschaften verbessert. 
 Die Ergebnisse zeigen, dass die redispergierbaren Pulver im Vergleich zu Dispersio-
nen qualitativ schlechtere Polymerfilme ausbilden. 
 In diesen pulvermodifizierten Mörteln sind die Polymerfilme vergleichend zu den dis-
persionsmodifizieren Mörteln weniger gleichmäßig verteilt. 
 Die unterschiedlichen redispergierbaren Pulver zeigen unterschiedliche Filmbildungs-
fähigkeiten. In dispersionsmodifizierten Mörteln wurden solche Unterschiede kaum 
beobachtet. 
 Die Polymerfilme in den pulvermodifizierten Mörteln können verschiedene Strukturen 
aufweisen. Sie entstehen entweder netzartig, fadenartig, robust, dicht oder faserig mit 
glatten oder rauen Oberflächen. 
 Die Entwicklung von zusammenhängenden Polymerfilmen ist bei den redispersions-
pulvermodifizierten Mörteln mit einem Polymergehalt von 5 % bezogen auf den Ze-
ment schlecht ausgeprägt. Bei Polymergehalten von 10 % und mehr konnten zu-
sammenhängende Polymerfilme beobachtet werden. 
 
Zur Filmbildung verschiedener Polymerdispersionen unter variierenden Randbedingungen 
wurde von CHANDRA in [89] die Reaktion eines Styrol-Methacrylsäureesters mit Calcium-
hydroxid untersucht. Dazu wurden verschiedenen Polymerdispersionen Calciumhydroxidpul-
ver hinzugegeben und die Filmbildung beobachtet. Mit steigendem Calciumhydroxidgehalt 
wurde die Filmbildung immer weiter reduziert und ab einem Calciumhydroxid/Polymer-
Verhältnis von 4/1 fand keine Filmbildung mehr statt. Als Erklärung wurde die ionische Bin-
dung der Calciumionen an die Carboxylgruppen der Polymere aufgeführt. Da die Car-
boxylgruppen auf der gesamten Polymeroberfläche vorhanden sind, können viele Calciumio-
nen pro Polymerteilchen gebunden werden und wirken dadurch als Kleber zwischen den 
Calciumhydroxidkristallen. Die Zugabe von Natriumhydroxid führte zu keiner Beeinflussung 
des Filmbildungsverhaltens der Dispersion. Somit konnte ein Destabilisierung der Dispersion 
und eine Änderung der Filmbildung infolge des alkalischen Milieus ausgeschlossen werden. 
Die von CHANDRA bereits 1987 in [89] postulierte Interaktion zwischen den Calciumionen 
der Zementleimporenlösung und den Carboxylgruppen der Polymere wurde im Zuge der 
Weiterentwicklung von Analysemethoden in zahlreichen Studien belegt und ist in der Fach-
welt als treibender Adsorptionsprozess der entsprechenden Systeme anerkannt. Inwiefern 
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derartige Komplexe auch zwischen den funktionellen Gruppen der Polymere der eigenen 
verwendeten Dispersionen (Schutzkolloid und Latexpartikel) und den Calciumionen der Ze-
mentleimporenlösung gebildet werden und ob es dadurch zur Destabilisierung der Polyparti-
kel im Zementleim kommt, ist u. a. Gegenstand dieser Arbeit (Kapitel 5). 
 
Ein Beitrag zur Beschreibung des Filmbildungsverhaltens von anionischen Polymerdispersi-
onen auf der Basis von Styrol/n-Butylacrylat und der Einfluss der Porenlösung des Zementes 
wurde in [90] von GRETZ und PLANK geleistet.  
Das Verfilmungsverhalten wurde zunächst an Zementsteinbruchstücken mit unterschiedli-
chen Polymergehalten nach 28 Tagen Hydratationsdauer mittels ESEM untersucht. Es zeig-
te sich, dass am Zement adsorbierte Polymerpartikel keine Filme ausbilden. Wurden jedoch 
Polymergehalte verwendet, die weit über der Sättigungsadsorption liegen, konnten gut aus-
gebildete Polymerfilme detektiert werden. Es wurde vermutet, dass nur frei in der Porenlö-
sung vorliegende Polymerpartikel verfilmen. 
Weiterhin wurde dargelegt, dass die in der Porenlösung vorliegenden Ionen den Filmbil-
dungsprozess beeinflussen. Dazu wurde zunächst das Verfilmungsverhalten einer reinen 
wässrigen Dispersion im ESEM untersucht. Es zeigte sich, dass die Verfilmung der Dispersi-
on bereits nach 15 Minuten einsetzte und nach drei Stunden vollständig abgeschlossen war. 
Bei den Untersuchungen in synthetischer Porenlösung hingegen ergab sich eine deutliche 
Verzögerung der Filmbildung. Mit fortschreitender Trocknung kristallisieren zunächst nur 
Salze aus der Porenlösung aus. Erste Polymerfilme waren erst nach etwa drei Stunden zu 
beobachten und selbst nach 24 Stunden erfolgte die Verfilmung der Polymerpartikel nur par-
tiell. Als Gründe für die starke Verzögerung der Filmbildung werden die erschwerte Annähe-
rung der polymeren Partikel infolge der auskristallisierten Salze und die Behinderung des 
Wasseraustrittes aus den Zwickeln zwischen den dicht gepackten Polymeren genannt. Wei-
terführende Untersuchungen von PAVLITSCHEK [91] zeigten, dass Chelat-Bindungen zwi-
schen den funktionellen Carboxylat-Gruppen (-COO-) eines anionischen Styren/n-
Butylacrylat-Polymers und den Ca2+-Ionen der Porenlösung die hydrophile Membran der La-
texpartikel ausdehnt und die Interdiffusion verzögert und teilweise gehemmt abläuft. Mittels 
ESEM wurden diskontinuierliche Filme beobachtet, wenn eine salzhaltige Lösung anstelle 
von Wasser verwendet wurde.  
 
In [92] konnte gezeigt werden, dass ein zur Stabilisierung eingesetzter Polyvinylalkohol die 
Interdiffusion der Makromoleküle in einer pH-neutralen Umgebung hemmt und somit eine 
Filmbildung durch den Stabilisator nachteilig beeinflusst wird. ESEM-Untersuchungen von 
einer mit Wasser verdünnten, bei Raumtemperatur gelagerten, PVOH-stabilisierten  
Ethylen/Vinylacetat-Dispersion zeigten nach fünf Tagen noch eine dichte Packung der ein-
zelnen, sphärischen Polymerpartikel. Anders stellte sich das Filmbildungsverhalten beim 
Einsatz von synthetischer Porenlösung anstelle von Wasser dar. Bei der Anwesenheit der in 
der Porenlösung enthaltenen Ionen kam es zur Ausbildung einer Salzschicht, unter der sich 
ein Polymerfilm bildete. Durch die Interaktion von Calciumionen mit dissoziierten funktionel-
len Gruppen des Polyvinylalkohols, wird dieser von der Oberfläche der Latexpartikel entfernt. 
Die stabilisierende Wirkung wird herabgesetzt und die Polymerpartikel sind in der Lage sich 
soweit anzunähern, dass die Interdiffusion der Polymerketten zur Ausbildung eines kontinu-
ierlichen Polymerfilms führt.  
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3.4.5 Komplexierung von Calciumionen der Zementporenlösung 
In einem Teil der bereits vorgestellten Veröffentlichungen, die sich mit den Interaktionen zwi-
schen polymeren Additiven und Zementpartikeln befassen, wurde immer wieder die Bildung 
von Chelat-Komplexen zwischen den funktionellen Gruppen der eingesetzten Polymere und 
den Calciumionen der Zementleimporenlösung thematisiert. In diesem Kontext wurde mehr-
fach gezeigt, dass Carboxyl-Gruppen mit den zweiwertigen Metallionen in der Porenlösung 
und an den Oberflächen der Zementpartikel wechselwirken und Komplexe bilden. Das Ad-
sorptionsverhalten von Polymeren mit derartigen funktionellen Gruppen wird maßgeblich auf 
die elektrostatische Anziehung zurückgeführt. [93-96]  IIDA stellte in [94] fest, dass Calciumi-
onen lokal Bindungen zu den Carboxylgruppen eingehen, die umso stärker werden, je höher 
die negativen Ladungen auf dem Makromolekül sind. Eine Forschergruppe um  
BRETTI [96] ergänzte dazu, dass die Kationenkomplexbildung abhängig von verschiedenen 
Faktoren ist. Sie stellten fest, dass die Stabilität von Erdalkalimetallkomplexen umso größer 
ist, je höher der pH-Wert sowie das Molekulargewichts des Polymers sind. Mit steigendem 
Molekulargewicht nimmt die gesamte Polyelektrolytladung zu, was stärkere Interaktionen 
zwischen den Metallkationen und den funktionellen Gruppen des Makromoleküls nach sich 
zieht. Die Komplexierung von Calciumionen durch Carboxylgruppen untersuchten ebenfalls 
GEFFROY et. al. [93]. Gegenstand ihrer Versuche war die Oberflächenkomplexierung von 
Calcit durch Carboxylate in Wasser. Aus Messungen von Adsorptionsisothermen ergab sich, 
dass zwei Carboxylgruppen an das Calciumion komplexieren können. Der entstandene 
Komplex weist ihnen zufolge eine Ringstruktur auf, bei der zwei Carboxylgruppen von einem 
Polymermolekül mit einem Calciumion und untereinander durch n CH2-Gruppen verbunden 
sind. Es entstehen Fünferringe (n = 0), Sechserringe (n = 1) und Siebenerringe (n = 2), wo-
bei ersterer am stabilsten ist. Die Konfigurationen der entstehenden Moleküle sind in Abbil-
dung 3-27 dargestellt. 
 
 
Abbildung 3-27: Die Ausbildung von Ca-Dicarboxylatkomplexen mit n Ringen [93]; Für Oxalat 
ergeben sich fünfgliedrige, für das Malonsäure-Derivat sechsgliedrige und für das 
Succinat siebengliedrige Chelatringe 
 
Anstelle von zwei dieser funktionellen Gruppen kann der Chelatring auch mit einem  
Hydroxidion und einer Carboxylgruppe gebildet werden, wobei die Bindungsstärke der  
Carboxylgruppe zu Calciumionen stärker ist, als die des Hydroxidions.  
Der Bildung von Ca2+-PVOH-Komplexen innerhalb der Zementsuspension wird zumeist kei-
ne derart entscheidende Rolle beigemessen, obwohl auch die Schutzkolloide in Abhängigkeit 
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ihres Verseifungsgrades funktionelle Acetylgruppen aufweisen. So widersprechen beispiels-
weise die in [68] durchgeführten Untersuchungen zum Einfluss PVOH-stabilisierter Latexdis-
persionen der Komplexbildung weitestgehend bzw. wird der Einfluss des Schutzkolloids eher 
für die Initialreaktion, also die Interaktion mit Aluminat und Gips gesehen. Auch in [97] sehen 
die Autoren die Gegenwart von Polyvinylalkohol eher als Grund für die Hemmung einer 
Komplexbildung zwischen den Polymerpartikeln und den Ca2+-Ionen, da deren funktionelle 
Gruppen durch den PVOH abgeschirmt werden.   
 
Inwiefern Komplexbildungen zwischen PVOH-Makromolekülen und Calciumionen bei Interakti-
onen zwischen polymeren und mineralischen Oberflächen eines PCCs tatsächlich eine Rolle 
spielen oder auch nicht, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausgehend von verglei-
chenden Analysen der Porenlösungen nicht modifizierter und PVOH-modifizierter Zementleime 
erforscht. Eine weitere zentrale Rolle spielten in diesem Zusammenhang die Messung der Än-
derung elektrokinetischer Eigenschaften von Polyvinylalkoholen durch die Titration von Ca2+-
Ionen enthaltender Lösungen und die Bestimmung der Löslichkeit von Ca(OH)2 in Gegenwart 
verschiedener Polyvinylalkohole. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den Kapiteln 
5.2.2 und 5.2.3 dargestellt. 
3.5 Strukturierung der Arbeit 
Die Analyse des derzeitigen Wissenstandes zeigt, dass aufgrund der intensiven Forschung 
der letzten Jahre auf dem Gebiet der interpartikulären Wechselwirkungen zwischen den 
Phasen des Zementes und den polymeren Additiven bereits viele der z. T. parallel ablaufen-
den Mechanismen und Prozesse beschrieben werden können. In diesem Kontext ist die Wir-
kungsweise nichtionisch stabilisierter Polymerdispersionen und der zur Stabilisierung einge-
setzten Schutzkolloide im zementären System jedoch noch nicht vollständig geklärt. Die 
vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag, diese Systeme insbesondere in Hinblick auf das Ad-
sorptionsverhalten der polymeren Partikel und der Schutzkolloide beschreiben zu können. 
Die zur Klärung der verschiedenen Fragestellungen durchgeführten Untersuchungen zeigt 
die Übersicht in Abbildung 3-28. Ausgehend von der Charakterisierung der Ausgangsstoffe 
und den Vorbetrachtungen zum Einfluss der Polymere auf die Zementhydratation, über die 
zentrale Fragestellung der Adsorption der Polymere und deren messtechnischer Erfassung, 
bis hin zu den strukturellen Zustandsanalysen im Leim- bzw. Zementsteingefüge.  
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4 EIGENSCHAFTEN DER AUSGANGSSTOFFE UND UNTERSUCHUNGEN 
ZUM HYDRATATIONSVERLAUF 
In Vorbereitung auf die experimentelle Erfassung von Adsorptions- und Wechselwirkungs-
mechanismen zwischen den polymeren und zementären Bestandteilen wurde zunächst die 
chemische Zusammensetzung aller mineralischen Ausgangsmaterialen erfasst und die Cha-
rakterisierung hinsichtlich ihrer Partikelgrößenverteilung, Dichte und spezifischen Oberfläche 
vorgenommen.  
Neben den vom Hersteller genannten Kenndaten der polymeren Ausgangsstoffe, wie die 
chemische Basis, der Feststoff- und Stabilisatorgehalt der Dispersionen, der Verseifungs-
grad der Stabilisatoren und das Molekulargewicht, wurden für diese Systeme zudem die 
Glasübergangstemperaturen und die Partikelgrößenverteilungen bestimmt.  
Daran anschließend erfolgte die Ermittlung des Einflusses der Polymere auf hydratationski-
netische Größen, wie die freiwerdende Hydratationswärme und das Erstarrungsverhalten. 
4.1 Methoden zur Charakterisierung der Ausgangskomponenten 
4.1.1 Lasergranulometrie 
Mit Hilfe der Lasergranulometrie ist die Bestimmung der Korngrößenverteilungen disperser 
Stoffe möglich. Diese Methode macht sich dabei die Eigenschaft von Partikeln zu Nutze, 
Lichtstrahlen in Abhängigkeit von ihrer Größe unterschiedlich zu beugen bzw. zu streuen. 
Zur Charakterisierung der Ausgangsmaterialien wurde mit dem Lasergranulometer  
Coulter LS 230 der Firma Beckman gearbeitet. Sämtliche Untersuchungen wurden mit dem 
SV-Modul (Small Volume Modul) durchgeführt, um die teilweise im Nanometerbereich lie-
genden Partikelgrößen erfassen zu können. Die pulverförmigen Ausgangsstoffe wurden da-
zu in Isopropanol dispergiert. Für die Analyse der Polymerdispersionen kam deionisiertes 
Wasser als Flüssigmedium zum Einsatz. 
4.1.2 Röntgendiffraktometrie 
Zur Beurteilung der Reinheit der Klinkerphasen erfolgte neben der chemischen Analyse eine 
Röntgenbeugungsanalyse mit einem D 5000 der Firma Siemens. Das Messverfahren beruht 
darauf, dass bei bekannter Wellenlänge der Glanzwinkel gemessen und nach der 
BRAGG´schen Gleichung (Gl. 11) der Netzebenenabstand d errechnet werden kann. Die 
Kombination aller erfassten d-Werte führt letztendlich zur Identifikation der untersuchten 
Probe. 
 
 ݊ ∙ ߣ = 2 ∙ ݀ ∙ ݏ݅݊ߠ     Gl. 11 
 
λ Wellenlänge der Strahlung 
θ Glanzwinkel, Winkel zwischen dem Röntgenstrahl und der Netzebene 
d Abstand zwischen den Netzebenen 
n Ordnung der Reflexion 
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Die qualitative Phasenanalyse wurde mit der Bruker EVA Software-Suite, Version 12, gegen 
die PDF-2 Datenbank durchgeführt.  
 
4.1.3 Analyse der Zementleimporenlösung mittels optischer Emissions-
spektrometrie 
Die Bestimmung der Ionenkonzentrationen von Calcium, Natrium, Kalium, Magnesium und 
Schwefel in der Porenlösung wurde mittels optischer Emissionsspektrometrie durchgeführt, 
wobei der gemessene Schwefelgehalt dem Gesamtsulfatgehalt der Probe entspricht. Für die 
Messungen wurde das ICP-OES Spektrometer der Fa. Horiba verwendet. Die Elemente 
werden in diesem Verfahren als Oxide bestimmt, sodass nicht klar ist, in welcher Form sie in 
der Lösung tatsächlich vorliegen. Allen in der vorliegenden Arbeit aufgeführten Konzentratio-
nen liegen jeweils mindestens zwei Messwerte zugrunde.  
Zur Gewinnung der Porenlösung wurden mehrere Ansätze des Zementleimes zu verschie-
denen Zeitpunkten der frühen Hydratation mit der Laborzentrifuge 3K30 der Firma Sigma 
Laborzentrum bei 20.000 min-1 für 5 min zentrifugiert und der so gewonnene Überstand di-
rekt im Anschluss gefiltert. Der Vorteil der Zentrifugierung liegt im unmittelbaren Herunter-
kühlen der Proben durch die hohe Rotationsgeschwingkeit. Die Hydratation wird auf diese 
Weise abrupt gestoppt. Die Porengröße des Nylon-Spritzenvorsatzfilters betrug 0,45 µm. Di-
rekt im Anschluss wurde der pH-Wert mit einer Glaselektrode bestimmt und die Probe mit 
Salpetersäure verdünnt, um die Ausfällung fester Phasen wie Calciumcarbonat zu verhin-
dern. Die Verdünnung von 1 ml Porenlösung erfolgte mit 10 ml 10 %-iger Salpetersäure. Die 
Gewinnung der Porenlösung 24 Stunden alter Proben erfolgte durch das Auspressen unter 
einem mechanischen Druck von 320 bis 360 N/mm². 
4.1.4 Differential Scanning Calorimetry 
Zur Ermittlung kalorischer Effekte, wie der Glasübergangstemperatur von Kunststoffen, die 
ohne Gewichtsverluste ablaufen, wurde das DSC Q 200 der Fa. TA Instruments verwendet. 
Bei der Messung wird die Änderung der Wärmestromdifferenz einer Probe im Vergleich zu 
einer inerten Referenz aufgenommen. Nach DIN EN ISO 11357 wurde der Temperaturbe-
reich in Abhängigkeit von den zu erwartenden Glasübergangstemperaturen für die Dispersi-
onen auf -40 °C bis 60 °C und für die Polyvinlylalkohole auf -20 °C bis 60 °C festgelegt. Auf-
geheizt und abgekühlt wurde mit einer Rate von 15 K/min. 
4.1.5 Infrarot-Spektroskopie 
Die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR), als optisches Verfahren zur qua-
litativen Charakterisierung der organischen Ausgangsstoffe, beruht auf der Anregung von 
Molekülschwingungen durch elektromagnetische Wellen im infraroten Frequenzbereich.  
Das für die Untersuchungen eingesetzte Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FT-
IR) iZ10 der Firma Thermo Scientific bietet die Möglichkeit, die Aufnahme eines IR-
Spektrums mittels ATR-Technik durchzuführen (ATR – abgeschwächten Totalreflexion). Da-
bei wird die Probe auf einen Kristall mit hoher Brechzahl, in diesem Fall Diamant, aufge-
bracht. Die den Kristall unter ein- oder mehrmaliger Totalreflexion passierende IR-Strahlung 
wird, nach Maßgabe der aufgebrachten Substanz, wellenlängenabhängig geschwächt. Dabei 
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entsteht ein Spektrum, welches der Absorptionskurve, die bei der Transmissionsmessung 
entsteht, sehr ähnlich ist. [98] Der Vorteil dieser Technik ist, dass auch pastöse oder wässri-
ge Proben sehr schnell und präzise mit einer hohen Scanrate gemessen werden können. 
Zur Konstitutionsermittlung wurden die Infrarotspektren qualitativ, entweder durch den Ver-
gleich mit in Datenbanken vorliegenden Spektren oder durch eine softwareunabhängige 
Auswertung analysiert.   
4.1.6 Ladungsmenge und Strömungspotential mittels Particle Charge De-
tector (PCD) 
Zur Bestimmung der Ladungsmenge der gelösten und der partikulären Polymere wurden  
Titrationsexperimente mit dem PCD-04 der Firma Mütek und dem dazugehörigen automa-
tischen Titrationssystem durchgeführt. Für die Messungen mussten die Systeme verdünnt 
werden, was entweder mit deionisiertem Wasser oder mit Elektrolytlösungen (z. B. Porenlö-
sung) bekannter Zusammensetzung geschah. Anschließend wurden 10 ml der zu untersu-
chenden Suspension bzw. Lösung in die Messzelle aus Polytetrafluorethylen eingefüllt und 
der Verdrängungskolben eingesetzt. Der schematische Aufbau der PCD-Messzelle ist in der 
Abbildung 4-1 dargestellt. 
Nach dem Einschalten der Messeinheit 
bewegt sich der Kolben koaxial mit kon-
stanter Frequenz, wodurch die Flüssigkeit 
dem Kolben entgegengesetzt durch einen 
Spalt zwischen Kolben und Messzellen-
wand strömt. Durch diese Bewegung reißt 
ein Teil der diffusen Ionenschicht suspen-
dierter Partikel ab, so dass in Summe aller 
Partikelladungen ein messbarer Ladungs-
strom entsteht, der in Richtung des Flüs-
sigkeitsstromes fließt und von zwei Elekt-
roden als Wechselspannung abgegriffen 
wird. Zur Quantifizierung der Ladungen 
wird eine entgegengesetzt geladene Poly-
elektrolytlösung hinzutitriert, über deren 
Verbrauch sich die Ladungsmenge in der 
zu untersuchenden Lösung befindlicher 
Partikel oder Wirksubstanzen errechnet 
(Gl. 12).  
 
Abbildung 4-1: Aufbau der PCD-Messzelle 
 
Unter Einbeziehung der FARADAY-Konstante F lässt sich entsprechend der Gl. 13 die La-
dung in C/g berechnen. 
    
ܮܽ݀ݑ݊݃ݏ݉݁݊݃݁	 ቀ௘௤௚ ቁ =
௏೅೔೟ೝೌ೙೟	(௟)∙௖೅೔೟ೝೌ೙೟	ቀே	௢ௗ௘௥	೐೜೗ ቁ
ெಷ೐ೞ೟ೞ೟೚೑೑	೚೏೐ೝ	ೈ೔ೝೖೞೠ್ೞ೟ೌ೙೥	(௚)  Gl. 12 
  
ܮܽ݀ݑ݊݃	 ቀ஼௚ቁ = ܨܽݎܽ݀ܽݕ݇݋݊ݏݐܽ݊ݐ݁	(ܥ) ∙ ܮܽ݀ݑ݊݃ݏ݉݁݊݃݁ ቀ
௘௤
௚ ቁ  Gl. 13 
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4.2 Ausgangskomponenten 
4.2.1 Mineralische Ausgangskomponenten 
4.2.1.1 Zement / Zementleim 
Der verwendete Portlandzement Milke der Firma Heidelberger Zement AG war ein  
CEM I 52,5 R mit einer spezifischen Oberfläche von 5370 cm²/g (Blaine) und einer Reindich-
te von 3,15 g/cm³. Dieser Zement zeichnete sich durch eine hohe Qualität und Konstanz in 
seiner Zusammensetzung aus, die sich aus einem hohen Klinkeranteil und dem damit ein-
hergehenden geringen Anteil an Nebenbestandteilen oder Zumahlstoffen ergibt. Durch sein 
beschleunigtes Abbindeverhalten und die daraus resultierende erhöhte Anfangsfestigkeit 
kann dieser Zement die verzögernde Wirkung einer Modifikation weitestgehend kompensie-
ren.  
Für die Darstellung sämtlicher Ergebnisse, die unter Verwendung des Milke-Zementes gene-
riert wurden, wurde die Abkürzung „Mi“ gewählt.  
 
Die chemische und die mineralogische Zusammensetzung des Milke-Zementes sind in 
den Tabellen 4-3 und 4-4 angegeben.  
Tabelle 4-3: Chemische Zusammensetzung des Milke CEM I 52,5 R (Mi) 
Chemische Zusammensetzung des Milke Zementes (Mi) [%] 
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O K2Owl Na2Owl SO3 CaOfrei MgO
65,5 23,1 4,0 1,4 0,69 0,20 0,45 0,06 3,3 0,5 0,9 
 
Tabelle 4-4: Mineralogische Zusammensetzung des Milke CEM I 52,5 R (Mi) 
Mineralogische Zusammensetzung  
Klinkerphase Nach Bogue [%] Nach Taylor [%] 
C3S 50,7 49,5 
C2S 28,0 32,6 
C3A 8,2 7,8 
C4AF 4,3 1,7 
 
Verschiedene im Zement enthaltene Stoffe, wie z.B. der Kalium- bzw. der Natriumgehalt  
oder karbonatisierte Bestandteile wie CaCO3, die beim Glühen Masse verlieren, fließen in 
diese Berechnungen nicht mit ein, weshalb sich die Summe nicht zu 100 % addiert. 
 
Die Abbildung 4-2 zeigt die Partikelgrößenverteilung des Zementes, die mittlere Korngröße 
xm beträgt 10,64 µm.  
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Die zugegebenen Stoffe in der synthetischen Porenlösung sind nicht vollständig in Lösung 
gegangen. Die Abweichung, die sich aus diesem Grund zwischen der echten und der syn-
thetisch hergestellten Porenlösung ergeben, sind in der Tabelle 4-7 aufgeführt. 
 
Tabelle 4-5: Ionenkonzentration der Porenlösung des Zementleimes  
Alter des Zementlei-
mes bzw. -steines [h] 
Ca 
[mg/l] 
K 
[mg/l] 
Na 
[mg/l] 
Mg 
[mg/l] 
S 
[mg/l] 
OH 
[mg/l] 
0,25 1084 4778 332 0,2 1216 1450 
1 1413 4454 372 0,2 1250 1660 
3 1222 4510 394 0,2 1317 1200 
24 269 6295 1372 0,0 115 2090 
 
Tabelle 4-6: Einwaagen zur Herstellung synthetischer Porenlösung  
Ca(OH)2 
 [g/l] 
K2SO4  
[g/l] 
KOH  
[g/l] 
Na2SO4 
[g/l] 
CaSO4*2H2O
[g/l] 
0,599 2,046 5,540 1,026 3,265 
 
Tabelle 4-7: berechnete und tatsächlich Zusammensetzung der synthetischen Porenlösung (sPl) im 
Vergleich zur echten Porenlösung (ePl) 
Ionen Analyse ePl [mg/l ] Analyse sPl [mg/l] Differenz [%] 
Ca [mg/l] 1084 684 37 
K [mg/l] 4778 3884 19 
Na [mg/l] 332 362 8 
S [mg/l] 1216 986 19 
 
Die pH-Werte der Porenlösungen unterschieden sich trotz der variierenden Ionenkonzentra-
tionen in moderatem Maße. So wies die Porenlösung des Zementleimes einen pH-Wert von 
12,3 auf und für die synthetisch hergestellte Porenlösung wurden ein Wert von pH = 12,2 be-
stimmt. 
4.2.1.2 Klinkerphasen 
Alit (C3S) und Tricalciumaluminat (C3A) sind zwei der Klinkerphasen eines jeden Zementes 
und für die Strukturausbildung in der frühen Phase der Zementhydratation maßgebend. Die 
am Forschungsinstitut für Baustoffe (VUSTAH) in Brno synthetisierten reinen Klinkermateria-
lien lagen zunächst in stückiger Form vor und wurden in Anlehnung an die Eigenschaften 
des Zementes mit einer Scheibenschwingmühle (Korund-Einsatz) auf eine entsprechende 
Feinheit gemahlen. Die spezifischen Oberflächen und die Dichten sind in Tabelle 4-8 aufge-
führt. Zudem sind Informationen zu den mittleren Partikelgrößen xm enthalten. Die Partikel-
größenverteilungen zeigt die Abbildung 4-3. 
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4.2.1.3 Gesteinsmehle 
Als Zusatzstoffe kamen ein Kalksteinmehl (abgekürzt mit KSM) und ein Quarzmehl 
(abgekürzt mit QM) zum Einsatz, deren chemische Zusammensetzungen in den folgenden 
Tabellen aufgeführt sind. Die Wahl der Gesteinsmehle geschah praxisorientiert, da es sich 
um übliche Materialien handelt, die als Kompositmaterial oder Füllstoffe in Betonen und 
Mörteln eingesetzt werden. Diese feinverteilten Stoffe beeinflussen bestimmte Eigenschaften 
des Beton, insbesondere die Verarbeitbarkeit des Frischbetons und die Dichtigkeit des 
Festbetons. Dabei beeinflussen sie die Hydratation kaum, sondern dienen in erster Linie der 
Verbesserung des Kornaufbaus im Mehlkornbereich. 
Beide Stoffe entstammen technischen Herstellungsprozessen und weisen eine 
entsprechende Qualität hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung auf (Tabelle 4-10 
und Tabelle 4-11, Diffraktogramme in den Anhängen A5 und A4). Die Messwerte der Dichte, 
der spezifischen Oberfläche und die Charakterisierung hinsichtlich der 
Partikelgrößenverteilung sind in Tabelle 4-12 und in Abbildung 4-4 dargestellt. Zudem wurde 
für die Kalksteinmehlsuspension die Ionenkonzentration der Flüssigphase analysiert, da 
aufgrund der chemischen Zusammensetzung des Mehles nicht-inertes Verhalten beim 
Kontakt mit Wasser erwartet wurde. Die Ergebnisse, dargestellt in Tabelle 4-13, wurden für 
einen Kalksteinmehlleim mit einem Wasser-Kalksteinmehl-Verhältnis von 0,6 gewonnen. Sie 
zeigen, dass neben Calcium vor allem auch Kalium, Natrium und Schwefel in Lösung gehen.  
 
Tabelle 4-10: Chemische Zusammensetzung des Kalksteinmehles (KSM) 
Chemische Zusammensetzung [%] 
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O SO3 MgO Glühverlust
46,8 10,9 4,2 1,3 1,02 0,3 0,6 1,2 34 
 
Tabelle 4-11: Chemische Zusammensetzung des Quarzmehles (QM) 
Chemische Zusammensetzung [%] 
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O TiO2 MgO 
0,016 99,6 0,113 0,021 0,025 0,007 0,042 0,005 
 
Tabelle 4-12: Charakterisierung der Zuschlagsphasen hinsichtlich Dichte, spezifischer Oberfläche und 
Porosität 
Material Reindichte [g/cm³] Spezif. Oberfläche [cm²/g] Porosität [%] xm 
KSM 2,742 5380 0,51 23,71 
QM 2,6705 4990 0,5 15,85 
 
Tabelle 4-13: Ionenkonzentration der Porenlösung des Kalksteinmehlleimes  
Alter des Kalkstein-
mehlleimes [h] 
Ca 
[mg/l] 
K 
[mg/l] 
Na 
[mg/l] 
Mg 
[mg/l] 
S 
[mg/l] 
OH 
[mg/l] 
0,25 676 284 108 0,45 528 110 
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Polyvinylalkohole 
Zur Untersuchung des Einflusses der als Stabilisatoren dienenden Polyvinylalkohole bspw. 
auf die Hydratationskinetik des Zementes oder die Oberflächeneigenschaften der Reinpha-
sen wurden drei verschiedenartige PVOHs der Firma Sekisui Chemical Co., Ltd. von der 
Wacker Chemie AG Burghausen bereitgestellt. Deren Bezeichnungen und Eigenschaften 
sind in der Tabelle 4-16 zusammengefasst. Sie unterschieden sich im Wesentlichen in ihrem 
Molekulargewicht und im Verseifungsgrad. Die Polyvinylalkohole lagen als Granulate vor und 
wurden nach einer Lösevorschrift vor den Untersuchungen in 80 °C warmes, deionisiertes 
Wasser eingestreut und unter stetigem Rühren auf einem beheizten Magnetrührer, innerhalb 
von zwei Stunden aufgelöst. In Abhängigkeit vom Verseifungsgrad wurde ein Feststoffgehalt 
zwischen 10 M.-% und 20 M.-% angestrebt. Die bessere Löslichkeit teilverseifter Polyvinylal-
kohole ermöglichte den höheren Gehalt in der Lösung. Der tatsächliche Feststoffgehalt wur-
de nach dem Abkühlen aus den Einwaagen berechnet. Je Charge wurden etwa 100 g Lö-
sung hergestellt, welche bis zu den Untersuchungen bei Normalklima (20 °C, 65 % r. LF) im 
Labor gelagert wurden. Um Einflüsse der Alterung (z. B. die Bildung von Mikrogelteilchen) 
auf die Untersuchungsergebnisse zu vermeiden, wurden die Lösungen jedoch meist unmit-
telbar vor der Verwendung hergestellt. 
 
Tabelle 4-16: Kenndaten der Polyvinylalkohole 
Bezeichnung Polymer Molekulargewicht [g/mol] Verseifungsgrad [%] 
1 PVOH 1 20.000 – 25.000 88 (teilverseift) 
2 PVOH 2 20.000 – 25.000 98 (vollverseift) 
3 PVOH 3 80.000 – 90.000 88 (teilverseift) 
 
Zur weiteren Charakterisierung wurden Polyvinylalkoholfilme infrarotspektroskopisch unter-
sucht. Auf Grundlage der aufgenommen Spektren (Abbildung 4-12) ließen sich die strukturel-
len Unterschiede zwischen den teilverseiften Polyvinylalkoholen und dem vollverseiften Sys-
tem deutlich darstellen. Die durch die Streckschwingungen von C=O-Verbindungen erzeugte 
Bande bei 1735 cm-1 ist bei dem vollverseiften Polyvinylalkohol deutlich weniger stark aus-
geprägt, als es bei den teilverseiften Polyvinylalkoholen der Fall ist. Gleiches gilt für die Ban-
de bei einer Wellenzahl von 1251 cm-1, die für die teilverseiften Systeme das vermehrte Vor-
handensein von C-O-Verbindungen belegt und im Spektrum des PVOH 2 lediglich als 
Schulter vorhanden ist.  
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4.3 Probenherstellung und Probenbezeichnungen 
Probenherstellung  
 
Die Herstellung der Leimproben aus den verschiedenen pulverförmigen Ausgangsstoffen, 
die entweder in deionisiertem Wasser oder in Wasser-Polymergemischen suspendiert wur-
den, erfolgte für alle Untersuchungen auf die gleiche Art und Weise: 
1. Mischen des Anmachwassers und der polymeren Komponente bei langsamer Dreh-
geschwindigkeit (n ≈ 200 min-1) für 1 min mit Hilfe eines Standrührwerks mit Dissol-
vereinsatz,  
2. Zugabe des Feststoffes innerhalb von 15 sec (Nullzeit), 
3. Mischen für 1 min bei mittlerer Umdrehungsgeschwindigkeit (n ≈ 350 min-1), 
4. 90 sec Mischpause, um Anhaftungen am Becherrand oder am Rührwerkzeug zu lö-
sen, 
5. Mischen der Suspension für 1 min bei Erhöhung der Drehgeschwindigkeit auf  
n = 850 min-1. 
Probenbezeichnung 
 
Im vorhergehenden Kapitel wurden für alle Ausgangsstoffe Abkürzungen eingeführt, aus de-
nen sich die Bezeichnungen der daraus hergestellten Proben ableiten lassen.  
Für den Milke-Zement wurde „Mi“ als Abkürzung verwendet, „KSM“ steht für das Kalkstein-
mehl und „QM“ für das Quarzmehl. Den reinen Klinkerphasen bleiben die Bezeichnungen 
„C3S“, „C3A“ und „C-A-H“ unverändert erhalten. Die nichtmodifizierten Referenzproben sind 
durch die Ziffer 0 gekennzeichnet. Dies gilt für alle mineralischen Ausgangsstoffe. 
 
Die Buchstaben A, B, C, und D kürzen die Dispersionen entsprechend der Tabelle 4-14 ab. 
Im Fließtext erfolgt für diese Systeme zudem noch die Erweiterung um das Kürzel der che-
mischen Basis: 
 
• Dispersion A-VAc/E 
• Dispersion B-VAc/E 
• Dispersion C-VCE 
• Dispersion D-SA  
 
Die Polyvinylalkohole erhalten die Ziffern 1, 2 und 3 entsprechend der Tabelle 4-16. Wenn es 
erforderlich ist, wird zudem die verwendete Flüssigphase angegeben und wie folgt abge-
kürzt:  
  
• ePl = echte Porenlösung, gewonnen nach 15-minütiger Hydratation des Milke-
Zementes bei einem w/z-Wert von 0,6 
• sPl = synthetisch hergestellte Porenlösung 
• H2O = deionisiertes Wasser  
 
An erster Stelle der Bezeichnungen steht die polymere Komponente oder die „0“ für Refe-
renzproben, gefolgt vom Kürzel des mineralischen Ausgangsstoffs. Die Flüssigphase steht in 
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Klammern dahinter. So bezeichnet z. B. die Probenbezeichnung 1-KSM (ePl) einen mit  
PVOH 1 modifizierten Kalksteinmehlleim, bei dem als Flüssigphase echte Porenlösung zum 
Einsatz kam. 
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4.4 Methoden zur Charakterisierung des Hydratationsverlaufs  
Inwiefern die vier Polymerdispersionen Einfluss auf die Hydratationskinetik bzw. das Erstar-
rungsverhalten von Zementleimen nehmen, wurde im Vergleich zu einer nicht modifizierten 
Referenz mit bewährten Methoden der Zementchemie untersucht: der isothermen Wärmelei-
tungskalorimetrie (Differentialkalorimetrie), der Bestimmung der Erstarrungszeiten mit dem 
Vicat-Nadel-Test und der Messung der Ultraschalllaufzeit über eine definierte Distanz. Diese 
grundlegenden Untersuchungen wurden den Interaktions- und Adsorptionsuntersuchungen 
vorangestellt, um messbare Veränderungen des Hydratationsverlaufes reflektierend zu er-
läutern. 
4.4.1 Differentialkalorimetrie 
Zur Bestimmung der Wärmefreisetzung während der ersten 48 Stunden der Zementhydrata-
tion wurde das isotherme Wärmeleitungskalorimeter ToniCal Trio 2 verwendet, welches die 
freiwerdende Wärme dreier Proben zeitgleich und unabhängig voneinander erfassen kann. 
Für die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist es erforderlich, dass zum einen die Homogeni-
tät der Leime gewährleistet werden kann und zum anderen der Startzeitpunkt einer jeden 
Messung identisch ist. Aus diesem Grund wurden die Proben außerhalb der Messzellen her-
gestellt (Abbildung 4-14) und der Nullzeitpunkt der Messung auf vier Minuten nach dem En-
de des Anrührens festgelegt. 
 
Präparationsschritte 
 
Nach der Temperierung der zuvor abgewogenen 
Ausgangsstoffe im Gerät (24 Stunden bei 20 °C), 
erfolgte die Herstellung entsprechend der im Kapi-
tel 4.3 beschriebenen Mischvorschrift. Anschlie-
ßend wurden die Leime bis zu einer festgelegten 
Höhe in Reagenzgläser gefüllt und aus der Masse 
des eingefüllten Leimes der Feststoffanteil und der 
Anteil der Flüssigphase berechnet. Nach der Ein-
gabe dieser Parameter und der Temperatur in die 
Gerätesoftware wurden die Proben in das Gerät 
eingesetzt und die 48-stündige Messung der frei-
werdenden Wärme gestartet. Die Dauer der Pro-
benvorbereitung wurde protokolliert und in der 
Auswertung berücksichtigt. 
 
 
Abbildung 4-14: Homogenisierte, 
modifizierte Zementleimprobe nach 
der kalorimetrischen Messung 
 
Die Ausnahme von dieser Art der Präparation bilden die mit Calciumaluminat hergestellten 
Leime, bei denen bereits innerhalb der ersten Minuten ein Großteil der Hydratationswärme 
frei wird. Auf den Einsatz eines Abbindereglers wurde bewusst verzichtet, um die in der Lite-
ratur beschrieben Affinität der Polymere zum Aluminat (Kapitel 3.4.1) für nichtionische Sys-
teme zu prüfen.  
Für die Messung dieser Proben wurden die Einzelkomponenten im Gerät temperiert und an-
schließend fand die Zugabe der Flüssigphase (Wasser oder Wasser-Polymer-Gemisch) zum 
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C3A-Pulver mit Hilfe einer Spritze statt. Daraufhin wurde die Messung gestartet und die 
Komponenten mittels Spatels vermengt. Aufgrund der hohen hydraulischen Aktivität des Ma-
terials war eine vollständige Homogenisierung nicht möglich. Zudem geben wasserreiche 
frühe C-A-H-Phasen das Wasser im weiteren Verlauf der Hydratation wieder ab, so dass 
nach der Messung ein Wasserüberstand auf den Proben zurückblieb. 
4.4.2 Erstarrungszeiten 
Die Bestimmung der Erstarrungszeiten erfolgte durch die Messung der Eindringtiefe der  
Vicat-Nadel, in Anlehnung an die Prüfnorm DIN EN 196-3. Um die Vergleichbarkeit insbe-
sondere mit der Kalorimetrie zu gewährleisten, besaßen die Zementleime nicht die Normstei-
fe, sondern waren aufgrund der festgelegten Parameter (w/z = 0,6 und p/z = 0,15) weniger 
viskos. Die Proben wurden bis zur Prüfung mit einem Uhrglas abgedeckt gelagert, um die 
Austrocknung durch verdunstendes Wasser zu verhindern. 
4.4.3 Ultraschalllaufzeit 
Geräte zur Messung der Ultraschalllaufzeit haben sich für die Beschreibung von Erhärtungs-
prozessen in Zementleimen als effizientes und leicht händelbares Werkzeug erwiesen. Die 
Messung der Ultraschalllaufzeit in m/s erfolgte mit dem 8-Kanal-Ultraschall-Messsystem IP-8 
der Firma Ultratest. In diesem Gerät sind Schallsender und Schallempfänger in die Wandung 
einer Silikonform eingebracht und liegen sich im Abstand von 5 cm direkt gegenüber. In die 
zylindrische Messzelle zwischen den Ultraschallköpfen wird der Zementleim eingefüllt und 
abgedeckt, um die Verdunstung des Wassers zu unterbinden. Gemessen wird die Zeit, die 
eine definierte Ultraschallwelle durch das System bis zum Detektor benötigt. Bei voranschrei-
tender Strukturausbildung im Zementleim ändert sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit der 
eingekoppelten Ultraschallwelle. Dieser Prozess wird gegenüber der Zeit aufgezeichnet, wo-
bei sich mit zunehmender Gefügeentwicklung die Geschwindigkeit der Schallausbreitung er-
höht. Die intrinsische Absorption ist hauptsächlich für die Abschwächung der Schallwelle in 
der kontinuierlichen Phase verantwortlich. In den festen Teilchen einer Suspension ist diese 
vernachlässigbar gering. In Flüssigkeiten kommt es jedoch beim Durchgang der Schallwelle 
zur Bildung komprimierter und expandierter Bereiche. Es entstehen Temperaturgradienten 
und es finden Druckrelaxationsprozesse statt, welche Energie kosten und die Geschwindig-
keit der Schallwelle verringern. 
4.4.4 Viskosität 
Zur einfachen rheologischen Charakterisierung der modifizierten Zementleime und der Refe-
renzprobe wurde die Entwicklung der Fließeigenschaften über den Zeitraum von 90 Minuten 
mit Hilfe eines Viskosimeters der Firma Brookfield betrachtet.  
Für die Messung wurde zu festgelegten Zeitpunkten ein Teil der zuvor hergestellten Probe in 
den zylindrischen Probenbehälter gefüllt. Die Entnahme erfolgte nach 15 min, 30 min, 60 min 
und 90 min. Nach dem Eintauchen der Spindel in die Probe rotierte diese für 6 Minuten mit 
gleichbleibender Umdrehungsgeschwindigkeit n = 60 min-1. Gemessen wird der Scherwider-
stand, den die Probe der Rotationsbewegung entgegensetzt. Unter Einbeziehung der Man-
telfläche der Spindel erfolgt geräteintern die Berechnung der Viskosität der Zementsuspensi-
onen. 
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Eine absolut homogene Verteilung des Wassers durch den in Kapitel 4.4.1 beschriebenen 
Mischprozess im Gerät war nicht zu gewährleisten, weshalb die Ergebnisse lediglich Ten-
denzen aufzeigen können. Es kann gemutmaßt werden, dass die Reaktionen bei vollständi-
ger Benetzung noch einmal verstärkt ablaufen. Externes Anmischen kam für die C3A-Leime 
nicht in Frage, da bei der Hydratation der Aluminatphase die messtechnische Erfassung ins-
besondere der ersten Minuten von Bedeutung ist. 
Die Zugabe der Dispersionen bewirkte eine deutlich erhöhte Wärmefreisetzung für die Leime 
B-Mi, C-Mi und D-Mi und verlängerte zudem die Hydratationsdauer aller Leime um mehrere 
Stunden. Nach 24 Stunden entspricht die freiwerdende Wärme der modifizierten Systeme 
weitestgehend den Raten der Nullkurve. Für alle Modifikationen wurde zudem eine deutlich 
erhöhte insgesamt freigesetzte Wärme beobachtet. Die Experimente erfolgten ohne die Ge-
genwart eines Abbindereglers, so dass eine verstärkte Reaktion des C3A aufgrund einer 
verminderten Wirksamkeit des Abbindereglers auszuschließen ist.  Der Unterschied zur Null-
kurve wird in den ersten 12 Stunden am deutlichsten, anschließend konnte eine konstante 
Wärmeentwicklung aller Systeme in ähnlicher Größenordnung festgestellt werden.  
Die Frage was die Verlängerung der Induktion bei gleichzeitig erhöhter Wärmeentwicklung 
bewirkt, lässt sich theoretisch nur mit einem vermehrten Inlösunggehen der Klinkerphase 
und einem zeitlich veränderten Fällungsprozess erklären. Dieser Fragestellung wurde im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht explizit nachgegangen, sie ist jedoch Gegenstand der 
aktuellen Forschung. Ein wichtiger Faktor für eine Verlängerung der Hydratationsdauer könn-
te bspw. eine durch die hohen Temperaturen begünstigte Filmbildung der Polymere sein, die 
die Abgabe des in den metastabilen Phasen befindlichen Wassers  behindert, so dass die 
Umwandlung in stabiles Katoit über einen deutlich längeren Zeitraum stattfindet.  
 
Acceleration 
Die Beschleunigungsperiode setzt in allen modifizierten Systemen verzögert ein. Die Disper-
sion D-SA, welche den höchsten PVOH-Anteil aufweist, hat dabei den deutlichsten Verzöge-
rungseffekt auf das Einsetzen der Acceleration (ca. +1,5 h), die anderen Dispersion verzö-
gern deutlich weniger (ca. +45 Min). Auch wenn der Zusammenhang offenbar 
augenscheinlich ist, kann der direkte Vergleich über den Stabilisatorgehalt eigentlich nur für 
Systeme erfolgen, deren sonstige Eigenschaften identisch sind. Dies trifft jedoch ausschließ-
lich auf die Dispersionen A-VAc/E und B-VAc/E zu. Die Dispersionen C-VCE und D-SA un-
terscheiden sich sowohl im Gehalt und teilweise in der Natur des stabilisierenden Additivs, 
als auch hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung und der Partikelgrößenverteilung 
(Kapitel 4.2.2).  
 
Der Vergleich zwischen den Leimen A-Mi und B-Mi deutet jedoch darauf hin, dass der Stabi-
lisatorgehalt tatsächlich einen entscheidenden Einfluss auf die Zementhydratation hat. So 
setzt die Silicathydratation beim Einsatz der beiden VAc/E-Dispersionen zwar etwa zeitgleich 
ein und erreicht auch das Maximum zum selben Zeitpunkt (nach 11 h, ca. 1,5 h später als 
0-Mi), doch ist der Wärmeumsatz in B-Mi in dieser Phase deutlich geringer. 
Im zeitlichen Verlauf stellt sich die Dispersion D-SA als am stärksten hemmend dar, die ins-
gesamt freiwerdende Wärme entspricht nach 48 h jedoch dem Wert der Nullprobe. Von allen 
untersuchten Polymerdispersionen zeigte die Dispersion C-VCE den geringsten Einfluss auf 
die Acceleration. 
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Die Untersuchungsergebnisse weisen auf eine wesentliche Beeinflussung des 
Erstarrungsverhalten durch die Dispersionen und die Polyvinylalkohole hin. Bei allen 
Modifikationen setzten sowohl der Erstarrungsbeginn, als auch das Erstarrungsende 
verzögert ein. Bei den partikulären Systemen verzögert die Dispersion D-SA das Erstarren 
am längsten. Hier tritt der Erstarrungsbeginn um 3:09 Stunden und das Erstarrungsende um 
3:35 Stunden verzögert ein. Dass die Belegung der Oberflächen in diesem Zusammenhang 
eventuell eine untergeordnete Rolle spielt, zeigen die Ergebnisse, die für die PVOH-
modifizierten Leime mit einem pPVOH/z-Wert von 0,015  bestimmt wurden. In dieser geringen 
Zugabemenge sind gestörte Lösungsvorgänge aufgrund einer belegten Oberfläche 
weitestgehend auszuschließen.  
Die Zuordnung der jeweiligen Hydratationswärme zum Erstarrungsbeginn und -ende der 
verschiedenen Systeme (Tabelle 4-18) deutet vielmehr darauf hin, das mehr Ionen in Lösung 
gehen müssen, bevor das Gefüge denselben Status wie ein nicht modifiziertes System 
erreicht. Deswegen ist auch die insgesamt freigewordene Wärme zu den Erstarrungszeiten 
deutlich höher. Eine Erklärung für diesen gemessenen Effekt wäre, dass ein Teil der Ionen 
temporär an das Schutzkolloid gebunden wird und nicht für die Bildung von Hydratphasen 
zur Verfügung steht. Dadurch würde sich das Lösungsgleichgewicht verschieben und mehr 
Ionen in Lösung gehen, was wiederum in einer erhöhten Wärmerate resultieren würde. Dem 
entgegen steht jedoch das Verhalten der Dispersion A-VAc/E, die trotz des geringsten 
Stabilisatorgehaltes das Erstarrungsende, wenn auch nur geringfügig, länger verzögert als 
es beispielsweise die Dispersion B-VAc/E tut. Da die Dispersion B-VAc/E jedoch bis auf den 
höheren Stabilisatorgehalt nahezu identische Eigenschaften aufweist, sollte sie der oben 
aufgestellten These folgend länger verzögern. Die Verzögerung durch die Dispersion  
A-VAc/E könnte daher evtl. doch mit einem hohen Adsorptionsgrad der Polymere begründet 
(siehe dazu Kapitel 5.3.4.2) sein, aufgrund dessen die Überbrückung des Porenraumes be-
hindert wird. Die Überprüfung beider Thesen findet im Kapitel 5 statt. Der Porenraum als sol-
ches stellt ein weiteres wichtiges Kriterium bei der Beurteilung der Erstarrungszeiten dar, wie 
das folgende Kapitel verdeutlicht.  
 
Tabelle 4-18:  Zuordnung der Hydratationswärme zu den ermittelten Erstarrungszeiten der 
Zementleime 
Probe 
Erstarrungs-
beginn [h:min] 
Hydratationswär-
me [J/g] 
Erstarrungsende 
[h:min] 
Hydratationswär-
me [J/g] 
0-Mi 4:38 27 5:46 34 
A-Mi 5:53 36 8:12 55 
B-Mi 5:35 27 7:39 39 
C-Mi 5:22 28 7:44 46 
D-Mi 7:47 34 9:16 44 
1-Mi 7:14 35 8:58 51 
2-Mi 6:54 38 8:45 54 
3-Mi 7:04 42 8:57 62 
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4.5.3 Messung der Ultraschalllaufzeit 
Eine weitere Möglichkeit zur Beschreibung der Verfestigung des Zementgefüges in der frü-
hen Phase der Hydratation bietet die Messung der Ultraschalllaufzeit. Dabei erhöht sich mit 
zunehmender Gefügeausbildung die Geschwindigkeit, mit der die Ultraschallwelle die Probe 
passiert. Zur korrekten Einschätzung der Messungen sei der Vergleich der Porengehalte und 
-verteilungen in den erhärteten Systemen der Auswertung der Laufzeiten vorangestellt. 
 
Das Gesamtporenvolumen und die Porengrößenverteilung wurden mit Hilfe der Computer-
tomographie (CT) bestimmt. Dazu wurden die zylindrischen Zementsteinproben (ø = 5 cm,  
h = 5 cm) direkt nach Messung der Ultraschalllaufzeit aus dem Messgerät entnommen und 
mit dem Computertomographen phoenix nanotom m der Firma GE untersucht. 
Während der CT-Messung werden die von der Röntgenröhre emittierten Röntgenstrahlen 
durch Wechselwirkungen mit dem Material der Probe abgeschwächt. Das Schwächungs-
vermögen ist dabei abhängig von der Atomzahl, dem spezifischen Gewicht und der Geome-
trie der Probe. Bei einer Spannung von 130 kV und einer Stromstärke von 55 µA betrug die 
Scandauer der Proben jeweils etwa 1 Stunde und 45 Minuten. Nach der Messung erfolgte 
die softwaregestützte Rekonstruktion – die Umwandlung der detektierten Information in Bild-
daten. Für die Auswertung der Bilddaten wurde mit dem Analyseprogramm VG Studio Max 3 
von Volume Graphics ein definiertes, ebenfalls zylindrisches Analysevolumen (ROI – region  
of interest) aus dem Zentrum der Gesamtprobe extrahiert. Die Volumina aller ROIs lagen bei 
etwa 30.000 mm³. Basierend auf den Dichteunterschieden zwischen der Zementstein-
(Polymer)-Matrix und der in den Poren befindlichen Luft erfolgte anschließend die Defekt-
analyse. Die Abgrenzung der mit Luft gefüllten Poren gegenüber der Matrix geschah dabei 
über die Festlegung eines Grauwertes (Schwellwertalgorithmus). Die Computertomographi-
schen Untersuchungen der im Ultraschallmessgerät erhärteten Zementleime zeigten, dass 
sämtliche Modifikationen im Vergleich zur Referenz einen stark erhöhten Porengehalt auf-
wiesen. Die 2D-Schnitte, 3D-Volumendarstellungen und Porenhäufigkeitsverteilungen der 
Proben befinden sich in den Anhängen A13 bis A28. An dieser Stelle wird auch aufgeführt, 
mit welcher Auflösung die Analysen durchgeführt wurden und wie sich die Häufigkeitsvertei-
lungen der Proben im Einzelnen darstellten. Die Ergebnisse der Defektanalysen sind in Ta-
belle 4-19 aufgelistet.  
Tabelle 4-19:  Porenvolumen der Zementsteine, Nullprobe und Reinphasen 
Probenbezeichnung ROI-Defektvolumen bezogen auf das ausgewertete Ge-samtvolumen der ROI [%] 
0-Mi 0,05 
A-Mi 9,35 
B-Mi 10,29 
C-Mi 9,93 
D-Mi 10,94 
1-Mi 11,08 
2-Mi 14,98 
3-Mi 7,53 
ROI = Region of interest (analysiertes Volumen) 
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noch lassen sich interessante Zusammenhänge für die einzelnen Systeme aus der tabellari-
schen Auflistung erkennen, die nachfolgend erläutert werden.  
 
Tabelle 4-20:  Vergleich des Beginns der Acceleration, des Verfestigungsbeginns und des 
Erstarrungsbeginns – inkl. Angabe des Porenvolumens 
Probe 
Beginn der Accele-
ration [h:min] 
Verfestigungsbeginn 
mittels Ultraschalllauf-
zeit [h:min] 
Erstarrungsbe-
ginn nach Vicat 
[h:min] 
Porenvolu-
men [%] 
0-Mi 2:23 (+ 0:05) 4:01 (+ 0:06) 4:38 0,05 
A-Mi 3:10 (+ 0:05) 3:20 (+ 0:06) 5:53 9,35 
B-Mi 3:12 (+ 0:05) 3:42 (+ 0:06) 5:35 10,29 
C-Mi 3:01 (+ 0:05) 4:03 (+ 0:06) 5:22 9,93 
D-Mi 4:05 (+ 0:05) 6:58 (+ 0:06) 7:47 10,94 
1-Mi 3:03 (+ 0:05) 2:26 (+ 0:06) 7:14 11,08 
2-Mi 2:50 (+ 0:05) 1:40 (+ 0:06) 6:54 14,98 
3-Mi 2:58 (+ 0:05) 1:00 (+ 0:06) 7:04 7,53 
Die Zeit, die zum Beginn der Acceleration (+ 0:05)  und zum Verfestigungsbeginn (+ 0:06) addiert wird, gibt die Präparations-
dauer nach dem Mischen bis zum Start der jeweiligen Messung an. 
 
Referenzprobe 0-Mi 
Die Wärmeentwicklung durch den Beginn der ablaufenden chemischen Prozesse nach der 
Ruhephase fand erwartungsgemäß vor dem Erstarrungsbeginn statt, welcher einen physika-
lischen Zustand beschreibt, der dann eintritt, wenn genügend Hydratphasen entstanden sind, 
um die Verbindung über die Porenräume hinweg zu ermöglichen. Die Messung der Ultra-
schalllaufzeit deutete ca. 1,5 h nach dem Beginn der Acceleration auf die beginnende Ver-
festigung des Gefüges hin. Diese Methode reagierte sehr viel sensibler auf strukturelle Ver-
änderungen als der Vicat-Nadeltest, mit dem erst nach einer weiteren halben Stunde der 
Erstarrungsbeginn ermittelt wurde. 
 
Dispersionsmodifizierte Proben A-Mi, B-Mi, C-Mi und D-Mi 
Die Reihenfolge der mit den verschiedenen Methoden bestimmten Zeiten entspricht der für 
die Referenzprobe erläuterten Abfolge: erst setzt der Beginn der Acceleration ein, dann wur-
de der Verfestigungsbeginn ermittelt und der Erstarrungsbeginn nach Vicat trat zuletzt ein. 
Im Vergleich zur Nullprobe wurde die Acceleration durch die Gegenwart der Dispersionen 
verzögert, wie bereits im Kapitel 4.5.1 erläutert. Auch das Erstarren beginnt verzögert, wobei 
eine Diskussion der Ergebnisse im Vergleich zur Nullprobe aus den zuvor genannten Grün-
den wenig aussagekräftig ist. Aufgrund ähnlicher Gesamtporenvolumina konnten die polyme-
ren Systeme untereinander durchaus verglichen werden. Es zeigte sich, dass eine Verfesti-
gung des Gefüges der Systeme A-Mi und B-Mi bereits kurz nach dem Einsetzen der 
Acceleration ultraschallmesstechnisch erfasst wurde. Dass zu den bestimmten Zeitpunkten 
bereits eine ausreichende Menge an Hydratphasen im Gefüge vorliegt, um diesen Effekt zu 
bewirken, ist auf Grund der geringen Zeitdifferenz auszuschließen. Hierfür scheint vielmehr 
die verbindende Wirkung der Polymere aufgrund von Adsorptionsprozessen ursächlich zu 
sein. Ähnlich scheint es sich mit dem System C-Mi zu verhalten, allerdings liegt zwischen 
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dem Beginn der Acceleration und dem Verfestigungsbeginn eine längere Zeitspanne  
(ca. 1 h), so dass die Polymere evtl. erst zu etwas späteren Zeitpunkten adsorbieren. Die 
Dispersion D-SA bewirkt die deutlichste Verzögerung des Verfestigungsbeginns. Dies weist 
in Kombination mit der gehemmt ablaufenden Hydratationskinetik auf eine sehr geringe Ad-
sorptionsneigung dieser Dispersion hin, die in später aufgeführten Untersuchungen auch be-
stätigt wurde (Kapitel 5.3.4.2). 
 
PVOH-modifizierte Proben 1-Mi, 2-Mi und 3-Mi 
Es zeigte sich, dass die drei Polyvinylalkohole den Erstarrungsbeginn etwa gleichermaßen 
verzögerten (ausführlich beschrieben in Kapitel 4.5.2). Interessant ist, dass die mittels Ultra-
schallmessungen ermittelten Zeiten für den Verfestigungsbeginn deutlich früher eintraten als 
der Beginn der Acceleration.   
Die folgende cryo-SEM Aufnahme (entsprechend Kapitel 6) zeigt das System 1-Mi nach  
3-stündiger Hydratation, also ein halbe Stunde nachdem die Verfestigung dieses Leimes 
einsetzte.  
 
 
Abbildung 4-28:  Aufnahme mittel Cryo-SEM – Probe 1-Mi, nach 3 h  
 
Das Gefüge ist zu diesem Zeitpunkt durch kurzprismatische Ettringitkristalle  
(l ≈ 500 nm) geprägt, C-S-H-Phasen, die eine Verfestigung verursachen könnten sind nicht 
erkennbar. Auffällig sind die netzartigen Strukturen, die der Polyvinylalkohol während des 
Gefrierprozesses ausbildet. Aus der Verteilung dieser gefrorenen Rückstände lässt sich 
schließen, dass sich das Schutzkolloid im gelösten Zustand (vor der Präparation) überall im 
Porenraum des Leimes und an den Oberflächen des Zementes und der Hydratphasen befin-
det. Der bestimmte Verfestigungsbeginn, der noch vor der Ausbildung der festigkeitsbilden-
den Phasen liegt, kann folglich nur durch die Wirkung des Polyvinylalkohols als über-
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brückendes Element begründet sein. Denkbar wäre auch, dass der Polyvinylalkohol mit der 
Porenlösung eine höherviskose, gelartige Flüssigphase bildet, was wiederum die Ultraschall-
leitfähigkeit der gesamten Suspension steigert. 
4.5.4 Viskosität 
Die im Folgenden dargestellten Viskositätsuntersuchungen beschreiben die Hydratation über 
einen Untersuchungszeitraum von 90 Minuten. Danach konnten die Messungen aufgrund 
der z. T. deutlich abnehmenden Fließfähigkeit nicht weitergeführt werden. Eine dispergieren-
de oder scherende Wirkung stellte sich während einer solchen Messung aufgrund der glatten 
Oberfläche der konzentrischen Spindel nicht ein. Somit war auch nur der Widerstand, den 
die Systeme beim Starten der Messung der Rotationsbewegung entgegensetzten, als cha-
rakteristische Parameter auswertbar. Durch diesen ersten ermittelten Wert der Widerstands-
kurve wird die Fließgrenze beschrieben. Für den weiteren Verlauf der Kurve sind Umstruktu-
rierungen im Gefüge verantwortlich, die sich durch die eingebrachte Bewegungsenergie 
einstellen oder sich aus dem Gleiten des Leims an der Mantelfläche ergeben. Der Vergleich 
der ermittelten Fließgrenzen ist in Tabelle 4-21 dargestellt. Die aufgenommenen Kurven über 
eine Messdauer von 5 Minuten befinden sich in Anhang A30 bis A37. 
 
Tabelle 4-21:  Vergleich der Fließgrenzen [MPa] 
Untersuchungs-
zeitpunkt 
0-Mi A-Mi B-Mi C-Mi D-Mi 1-Mi 2-Mi 3-Mi 
15 min 1533 5133 1767 2667 1333 1500 1833 1883 
30 min 1600 4900 1833 2933 2667 1767 2233 2300 
60 min 1667 4267 2100 3633 5333 2283 2733 2783 
90 min 1900 4667 2367 3533 5233 2333 3150 3000 
 
Dispersionsmodifizierte Proben A-Mi, B-Mi, C-Mi und D-Mi 
Der modifizierte Leim A-Mi wies nach 15-minütiger Hydratation die höchste Viskosität auf, 
was der „verklebenden“ Wirkung adsorbierter Polymere im Gefüge zugeschrieben werden 
kann. Die Dispersion A-VAc/E wies entsprechend den höchsten Adsorptionsgrad zu diesem 
Zeitpunkt auf (Kapitel 5.3.4.2). Festigkeitsbildende Hydratphasen wurden hingegen nicht be-
stimmt, weshalb deren Einfluss ausgeschlossen werden kann. Über den weiteren Beobach-
tungszeitraum von 90 Minuten änderte sich das Fließverhalten des Systems nicht mehr sig-
nifikant. Auch für die Systeme B-Mi und C-Mi erhöhte sich der Wert für die Fließgrenze im 
Untersuchungszeitraum nur geringfügig. Anders verhielt sich hingegen die mit Dispersion  
D-SA modifizierte Zementleimprobe, welche zunächst die niedrigste Viskosität der vier be-
trachteten Modifikationen aufweist. Über den weiteren Verlauf steigerten sich die Messwerte 
jedoch deutlich. Basierend auf den differentialkalorimetrischen Untersuchungen kann eine 
erhöhte Reaktivität des modifizierten Zementleimes ausgeschlossen werden, weshalb die 
Änderung des Fließverhaltens auf die verbindende Wirkung der Polymere im Gefüge zu-
rückgeführt wird. 
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PVOH-modifizierte Proben 1-Mi, 2-Mi und 3-Mi 
Trotz der sehr geringen Zugabemenge von 1,5 M.-% bezogen auf den Zement, führte der 
Einsatz der Polyvinylalkohole zu jedem der Messzeitpunkte zu einer Erhöhung der Viskosität 
im Vergleich zur Referenzprobe 0-Mi. Einzige Ausnahme davon bildete das System 1-Mi 
nach 15-minütiger Hydratationsdauer, welches zu diesem Zeitpunkt eine Viskosität in der 
Größenordnung der Referenz aufwies. Aus diesen Ergebnissen kann wiederum geschluss-
folgert werden, dass der Polyvinylalkohol eine überbrückende Funktion zwischen den ze-
mentären Bestandteilen übernimmt, was den bisherigen Ausführungen in diesem Kapitel 
entspricht. 
4.5.5 Zusammenfassung zum Hydratationsverlauf 
Im Vorfeld der Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten der verschiedenen Polymere und 
Schutzkolloide im Zement wurde die Beeinflussung der Zementhydratation und des rheologi-
schen Verhaltens durch die Zugabe der partikulären und der löslichen Polymere untersucht. 
Differentialkalorimetrisch wurden erwartungsgemäß deutliche Auswirkungen der Kunststoff-
komponenten auf den zeitlichen Verlauf der Hydratation, die Höhe der Wärmeraten und die 
insgesamt freiwerdenden Wärme ermittelt. 
Die Hydratation der nicht modifizierten Referenzprobe ist innerhalb der ersten 24 Stunden 
durch die teilweise parallel, aber auch nacheinander ablaufenden Reaktionen der einzelnen 
Klinkerphasen charakterisiert. Dieser charakteristische Verlauf wurde durch die Zugabe der 
Polymerdispersionen wie folgt beeinflusst:  
 
Induktion 
Die Wärme, die bei der Reaktion des reinen C3A mit Wasser und ohne Abbinderegler 
frei wird, wurde im Vergleich zur Nullprobe durch alle vier Dispersionen insbesondere 
in den ersten zwölf Stunden der Hydratation deutlich erhöht und die Dauer der Induk-
tionsperiode um mehrere Stunden verlängert. Der erhöhte Wärmeumsatz spricht für 
das vermehrte Inlösunggehen von Ionen in Gegenwart der Polymerdispersionen. Zu-
dem wird angenommen, dass die hohe Wärmeentwicklung die Filmbildung der Poly-
mere aller Dispersionen begünstigt. Durch die entstehenden Filme werden offenbar 
Kristallisationsprozesse behindert und die Umwandlung der metastabilen Hydratpha-
sen in stabiles Katoit dauert länger. Infolgedessen nimmt die Dauer der C3A-
Hydratation zu. 
In den modifizierten Zementleimen zeigten sich diese Effekte kaum, bzw. wurde le-
diglich eine geringfügige Verlängerung der Induktionsperiode beobachtet. Das liegt 
hauptsächlich daran, dass der C3A-Anteil im Zement bei nur etwa 8 % liegt. Außer-
dem läuft die Reaktion durch den enthaltenen Abbinderegler unter geringerer Wär-
meabgabe ab, so dass eine Begünstigung der Filmbildung in dem Maße, wie sie 
mutmaßlich in reinen C3A-Leimen auftritt, nicht stattfindet.  
 
Acceleration  
Der Beginn der Beschleunigungsperiode wurde durch alle zur Modifizierung verwen-
deten polymeren Systeme deutlich verzögert. Dieser Effekt liegt nicht maßgeblich in 
der geringfügen Verlängerung der Induktionsphase begründet, sondern ist offenbar 
auf veränderte Lösungs- und Fällungsprozesse und auf eine verzögerte Keimbildung 
zurückzuführen, die die Ruhephase verlängern. Inwiefern die schutzkolloidstabilisier-
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ten Polymere Einfluss auf die Entwicklung der Porenlösung nehmen und durch Ad-
sorption potentielle Areale für die Keimbildung blockieren, ist die zentrale Fragestel-
lung der vorliegenden Arbeit. Die hydratationskinetischen Untersuchungen deuteten 
bereits darauf hin, dass die Kombination aus chemischer und physikalischer Verzöge-
rung, wie sie in [66] für geladene Polymerpartikel nachgewiesen wurde, auch für die 
Wirkung der nichtionischen Systeme ursächlich sein könnte. Da auch die Zugabe der 
Polyvinylalkohole den Start der Acceleration - wenn auch nur geringfügig - verzöger-
te, könnte die chemische Verzögerung auf die Interaktionen der Schutzkolloide mit 
den Ionen der Porenlösung zurückzuführen zu sein. Ein weiteres Indiz für derartige 
Wechselwirkungen ist die Abnahme des zweiten Wärmeflussmaximums bei Zunahme 
des PVOH-Gehaltes. So wurden für die Vinylacetat/Ethylen-Dispersionen, die sich 
ausschließlich im Stabilisatorgehalt unterscheiden, gänzlich unterschiedliche Wärme-
raten bestimmt. 
 
Deceleration 
Im Vergleich zur nichtmodifizierten Referenz erhöhte sich der während der Decelera-
tion auftretende „sulfat depletion peak“ sowohl durch die Zugabe der Polymerdisper-
sionen A-VAc/E und B-VAc/E als auch durch die Gegenwart der Polyvinylalkohole 
deutlich. Von JANSEN et. al. [68; 101] konnte dieses erhöhte Maximum eindeutig ei-
nem veränderten Lösungsverhalten des C3A in der Gegenwart von PVOH zugeordnet 
werden, woraus eine zeitlich verzögerte, dann aber verstärkt auftretende Ettringitbil-
dung resultierte. Ähnliche Schlussfolgerungen traf auch JIN in [68], der die Detektion 
des deutlich erhöhten „sulfate depletion peak“ im PVOH-modifizierten Zement eben-
falls auf die starke Interaktionen zwischen dem Schutzkolloid und der Aluminatphase 
zurückführt.  
 
Nach 48 Stunden 
Grundsätzlich hat die Dispersion D-SA den stärksten Einfluss auf die Zementhydrata-
tion. Alle Prozesse traten deutlich zeitlich versetzt und mit geringen maximalen Wär-
meraten ein, nach 48 Stunden wurde jedoch ein mit der Nullprobe vergleichbarer 
Umsatz gemessen. Ob der hohe PVOH-Gehalt (4,41 % bezogen auf den Polymer-
gehalt der Dispersion), die Chemie der Polymere oder andere Faktoren für diese 
starke Einflussnahme ursächlich sind, wird u. a. im folgenden Kapitel 5 behandelt. Die 
Kurven der mit A-VAc/, B-VAc/E und C-VCE modifizierten Zementleime wiesen be-
reits nach 24 Stunden Hydratationsdauer nahezu identische Verläufe mit der Kurve 
der Referenz auf. Was den zeitlichen Verlauf und die Quantität der maximalen Wär-
meraten angeht, nahm die z. T. anionische Tenside enthaltende Dispersion C-VCE 
den geringsten Einfluss auf die Zementhydratation.   
 
Neben den chemisch ablaufenden Prozessen, die über die differentialkalorimetrischen Messun-
gen erfasst wurden, kamen zur Charakterisierung des Hydratationsverlaufs auch die klassi-
schen Methoden der Zementleimanalyse zum Einsatz. Diese basieren auf der Feststellung phy-
sikalischer Parameter, wie der Eindringtiefe der Vicat-Nadel und der Ultraschalllaufzeit, die ein 
Schallimpuls für einen definierten Weg durch eine Probe benötigt. Für beide Methoden zeigte 
sich eine deutliche Beeinflussung der Messergebnisse durch den erhöhten Luftporengehalt po-
lymermodifizierter Leime (Gesamtporenvolumen der Referenz: 0,05 % und Gesamtporenvolu-
men der Modifikationen: 7,5 %). Diese mittels der Computertomographie bestimmten Werte 
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verdeutlichen, dass der Vergleich der modifizierten Systeme mit der Nullprobe hinsichtlich der 
physikalischen Parameter nicht aussagekräftig ist, da ein poröses Gefüge einen geringeren Wi-
derstand gegen das Eindringen der Vikat-Nadel leistet und der Ultraschallimpuls ein deutlich 
geringeres Feststoffvolumen durchläuft. Untereinander sind die modifizierten Systeme jedoch 
aufgrund ähnlicher Gesamtporenvolumina durchaus vergleichbar.  
 
Waren das Erstarren der Leime A-Mi, B-Mi und C-Mi lediglich durch geringfügig abweichende 
Zeiten charakterisiert, verschoben diese sich bei der Zugabe der Dispersion D-SA zu deutlich 
späteren Zeitpunkten, was den Tendenzen entspricht, die auch ultraschallmesstechnisch für die 
Verfestigung beobachtet wurden. Die Verzögerung der Erstarrungszeiten durch diese 
Dispersion, die den höchsten Anteil an Polyvinylalkohol besitzt, entspricht in etwa den Zeiten 
die für die Systeme bestimmt wurden, die mit den PVOH-Lösungen modifiziert wurden. Dass in 
solchen Systemen, deren PVOH-Gehalt bei 1,5 M.-% bezogen auf den Zement liegt, gehemmte 
Lösungsvorgänge durch die Belegung von Oberflächen für das verzögerte Erstarren ursächlich 
sind, ist weitestgehend auszuschließen. Die erhöhte insgesamt freiwerdende Wärme dieser 
Systeme zu den bestimmten Erstarrungszeitpunkten deutet eher darauf hin, dass mehr Ionen in 
Lösung gehen müssen, bevor der Leim erstarrt. Ob ein Teil der Ionen möglichweise durch das 
Schutzkolloid gebunden wird, ist Gegenstand der Untersuchungen in Kapitel 5.  
 
Dass nicht ausschließlich die Wechselwirkungen zwischen dem Schutzkolloid und den Ionen 
der Zementleimporenlösung für verzögerte Erstarrungszeiten ursächlich sind, wurde durch 
den Einfluss der Dispersion A-VAc/E deutlich. Die Wirkungsweise dieser Dispersion mit dem 
geringsten PVOH-Gehalt könnte auf eine erhöhte Affinität der Polymerpartikel zur Adsorption 
zurückzuführen sein (siehe dazu Kapitel 5.3.4.2). Dieser Interpretationsansatz liegt auch 
aufgrund der Ergebnisse der Viskositätsmessungen nahe, denen zufolge der Leim A-Mi die 
höchste Fließgrenze aufweist.  
 
Die Untersuchungen zur Zementhydratation zeigten deutlich, dass verschiedene polymere 
Additive ganz unterschiedliche Wirkungen auf diesen Prozess haben. Während der Bearbei-
tung wurden auch andere Parameterkombinationen untersucht (z. B. Variation der w/z- oder 
p/z-Werte), die z. T. deutlich abweichende Ergebnisse lieferten, da sich beispielsweise die 
Konstitution der Porenlösung ändert, was wiederum das Adsorptionsverhalten von Polymer-
partikeln sowie deren Filmbildungsverhalten beeinflusst.  
Für die Untersuchungen dieser Prozesse, wie sie im sich anschließenden Kapitel dargestellt 
werden, wurden folglich dieselben Parameter wie für die zuvor dargestellten Analysen ver-
wendet. Sie sind bewusst so gewählt, dass nahezu jede Methode auf die Systeme ange-
wendet werden konnte. 
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5 INTERAKTIONEN VON POLYMERDISPERSIONEN UND SCHUTZKOLLOI-
DEN MIT ZEMENT, KLINKERPHASEN UND PHASEN DER ZUSATZSTOFFE 
5.1 Einleitung 
Neben der Entwicklung geeigneter Messverfahren zur Generierung reproduzierbarer Ergeb-
nisse stehen in diesem Kapitel vor allem das qualitative Adsorptionsverhalten und die semi-
quantitative Berechnung der adsorbierten Polymermenge im Vordergrund. Die Wechselwir-
kungen zwischen organischen und mineralischen Partikeln sind in hohem Maße von den ge-
gebenen Randbedingungen in der Suspension abhängig. Die Kenntnis über die Wirkung die-
ser Einflüsse ist daher zwingend erforderlich, um die gewonnenen Ergebnisse korrekt zu 
interpretieren. Insbesondere im Hinblick auf den Einfluss von Schutzkolloiden auf die Ausbil-
dung der Phasengrenze zwischen zementären Partikeln und der Zementleimporenlösung, 
lag der Fokus auf der Bestimmung des Zetapotentials mittels der Elektroakustik. Die theore-
tischen Grundlagen zu dieser Methode werden daher im folgenden Unterkapitel ausführlich 
behandelt. 
5.2 Methoden und Probenpräparation 
5.2.1 Elektroakustische Bestimmung des Zetapotentials 
5.2.1.1 Messprinzip 
Um die Oberflächeneigenschaften der mineralischen und organischen Ausgangstoffe zu cha-
rakterisieren und in Titrationsexperimenten Rückschlüsse auf das Adsorptionsverhalten von 
Polymeren an den Oberflächen von Zement, Klinkerphasen und Zusatzstoffen ziehen zu 
können, wurden Zetapotentialmessungen mit dem Messgerät DT1200 der Firma Dispersion 
Technology® durchgeführt. Diese beruhen auf dem Messprinzip der Elektroakustik, bei dem 
die Partikel einer Suspension durch Einkopplung einer Ultraschallwelle in Schwingung ver-
setzt werden. Durch diese Bewegung kommt es zum Abscheren der diffusen Ionenwolke ei-
nes jeden Partikels. Das dadurch entstehende Potential ergibt in der Summe aller Partikel 
einen messbaren Strom, den kolloidalen Vibrationsstrom (CVI), der mit den Elektroden der 
Messsonde abgegriffen wird. Den Zusammenhang zwischen dem Vibrationsstrom in kon-
zentrierten Systemen und dem Zetapotential beschreibt die SDEL-Theorie (Smoluchowski 
Dynamic Electroacoustic Limit) bzw. die „Advanced CVI-Theorie“, die im Messgerät DT1200 
implementiert ist [9; 102]. 
Bei stark ionenhaltigen Systemen, wie Zementleimen, muss bei der Berechnung des Zetapo-
tentials der ionodale Vibrationsstrom (IVI) des fluiden Mediums durch sogenannte Hinter-
grundmessungen berücksichtigt werden.  
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5.2.1.2 Durchführung 
Zur Bestimmung der Zetapotentiale der Polymerdispersionen 
wurden diese in ihrer jeweiligen Originalkonzentration (Tabelle 
5-22) untersucht. Bevor die eigentliche Zetapotentialmessung 
durchgeführt wurde, musste zunächst der durch im Serum be-
findliche Substanzen (Monomere, Schutzkolloid-Makromoleküle, 
Ionen) erzeugte ionodale Vibrationsstrom als Hintergrund ermit-
telt und gespeichert werden. Um mit geringem Materialaufwand 
arbeiten zu können, lässt sich auf der Messsonde ein Aufsatz 
anbringen, in dem die zu untersuchende Suspension eingefüllt 
wird. Diese Art der Messanordnung ist jedoch nur für wässrige 
Lösungen und stabile kolloidale Systeme anwendbar. Wenn 
sich Partikel stark sedimentierender Suspensionen auf der Son-
de absetzen, kann der eingegebene Feststoffgehalt nicht mehr 
abgebildet werden, was das Messergebnis verfälschend beein-
flusst.  
 
Abbildung 5-1: Zetapotential-
sonde mit Aufsatz 
 
Den zuvor beschriebenen theoretischen Grundlagen folgend, bedarf es zur Anwendung des 
elektroakustischen Messverfahrens einer gewissen Differenz zwischen der Reindichte des Me-
diums und des suspendierten Feststoffes. Wenn auch im geringen Maße, ist diese Differenz für 
die Polymerdispersionen gegeben. So beträgt die Dichte der Polymerpartikel 1,055 g/cm³ und 
die des Wassers liegt bei 0,9982 g/cm³ (20 °C). In Elektrolytlösungen steigt mit zunehmendem 
Ionengehalt die Dichte des Wassers. Mittels Pyknometer ergab sich beispielsweise für die Po-
renlösung des Milke-Zementes nach 15-minütiger Hydratation eine Dichte von 1,0103 g/cm³. 
Damit beträgt die Dichtedifferenz sogar nur 0,0447 g/cm³. Für ein gutes Signal-Rausch-
Verhältnis sollte die Dichtedifferenz mindestens 0,2 g/cm3 betragen. In Rücksprache mit der 
Herstellerfirma des Gerätes lassen sich jedoch auch mit deutlich geringeren Dichtedifferenzen 
auswertbare Signale erzeugen, insbesondere dann, wenn viele Signalgeber in der Lösung vor-
handen sind, also die Anzahl der Partikel hoch ist. Vor diesem Hintergrund wurden die Mess-
werte kritisch bewertet und daraus folgende Interpretationsansätze hinsichtlich ihrer Korrelier-
barkeit mit den Ergebnissen anderer Methoden (z. B. der Bestimmung der Oberflächenladung, 
Porenlösungsanalytik, etc.) überprüft.  
Tabelle 5-22: Feststoffgehalte der Dispersionen 
Ausgangsstoffe Feststoffgehalt [M.-%]
Dispersion A – VAc/E (PVOH 1 = 1,83 %) 58,2 
Dispersion B – VAc/E  (PVOH 1 = 3,25 %) 53,1 
Dispersion C – VCE  (PVOH 1 = 4,11 %) 49,5 
Dispersion D – SA  (PVOH 1 = 4,41 %) 48,0 
 
Aufgrund des teilweise ausgeprägten Sedimentationsverhaltens der Ausgangsstoffe kam für 
die Untersuchungen der reinen und der modifizierten mineralischen Suspensionen die 
Messanordnung mit dem Aufsatz auf der Sonde nicht in Frage. Um während der Messung 
eine homogene Verteilung der Partikel im Flüssigmedium gewährleisten zu können, wurden 
etwa 180 ml der zu untersuchenden Suspension mit Hilfe einer Peristaltikpumpe ständig um-
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gewälzt und flossen gleichmäßig über die in den Kreislauf integrierte Zetapotentialsonde 
(Abbildung 5-2).  
Der Wasser/Feststoff-Wert der Suspensionen betrug 0,6, der Polymer/Feststoff-Wert wurde 
auf 0,15 und der Polyvinylalkohol/Feststoff-Wert auf 0,015 eingestellt. Die genauen Einwaa-
gen sind in Anhang A1 angegeben. Sowohl die nicht hydratisierenden Suspensionen 
(Quarz- und Kalksteinmehl in Wasser) als auch die Zement-, C3S- und CAH-Suspensionen 
waren über den Untersuchungszeitraum von ca. 30 Minuten fließfähig und somit messbar. 
 
 
Abbildung 5-2:  Messanordnung mit Peristaltikpumpe, die Sonde befindet sich im Durchfluss der 
Suspension 
 
Um die Ausgangssituation, also die Verteilung der jeweiligen mineralischen, dispersen Pha-
se im Dispergiermedium für alle Messungen konstant zu halten und somit eine gute Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse zu ermöglichen, fand die Herstellung der Suspensionen und 
deren Messung in einer zeitlich festen Abfolge statt:  
 
1. Herstellung der Referenzsuspensionen (Zement, KSM, QM, C3S und C-A-H) 
a. Zugabe des pulverförmigen Materials zur Flüssigphase innerhalb von 15 sec, 
b. Mischen des Leimes für 1 min bei Erhöhung der Drehgeschwindigkeit auf  
n = 1000 min-1, 
2. Gewinnung der Flüssigphase und Filtration nach 15-minütiger Hydratation (Ablauf 
entsprechend der Erläuterung im Kap. 4.1.3), 
3. Messung und Speicherung des ionodalen Hintergrundes sowie Eingabe aller relevan-
ten Parameter innerhalb von 15 Minuten, 
Zetapotential-
sonde 
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4. Einbringen des Leimes in die Messzelle des DT1200 und Einschalten der Peristaltik-
pumpe, welche die Suspension mit 65 min-1 für die Dauer des jeweiligen Experimen-
tes umwälzte, 
5. Start der Zetapotentialmessungen nach insgesamt 30-minütiger Präparationsdauer. 
 
Die Anordnung der Messsonde im Durchfluss der zu untersuchenden Probe wurde auch für 
die Bestimmung der Hintergrundmessung für wässrige Quarz- und Kalksteinmehlsuspensio-
nen gewählt, indem anstelle der Suspension 200 ml Wasser in den Kreislauf gegeben wurde. 
Die geringe Ionenstärke des Wassers hat zwar keinen nennenswerten Einfluss auf die im 
Anschluss erfolgende Berechnung des Zetapotentials, allerdings ermöglichte es dieser Ar-
beitsschritt mit geringem Aufwand zu überprüfen, ob das Gerät ordnungsgemäß kalibriert 
war. Wies der gemessene ionodale Vibrationsstrom (IVI) von Wasser einen dimensionslosen 
Wert von ungefähr 350 auf, war das der Fall. 
 
Der ionodale Hintergrund von Zementsuspensionen und in Porenlösung suspendierten 
Quarz- oder Kalksteinmehlen wurde wiederum mit dem Aufsatz auf der Sonde ermittelt, da-
mit geringe Probenmengen, welche durch einfache Zentrifugierung gewonnen werden konn-
ten, bereits ausreichten. Im Vorfeld durchgeführte, vergleichende Versuchsreihen haben ge-
zeigt, dass die Ergebnisse beider Methoden für die Hintergrundbestimmung vergleichbar 
sind. 
 
Titrationsexperimente 
Die Änderung des Zetapotentials eines mineralischen Ausgangstoffes durch die Zugabe von 
Polymerdispersionen wurde in Titrationsexperimenten untersucht. Zu den mineralischen 
Ausgangssuspensionen wurden die Dispersionen bzw. die in Wasser gelösten Polyvinylal-
kohole titriert und nach jedem Titrationsschritt das Zetapotential bestimmt. Für die Dispersio-
nen wurden 10 Titrationsschritte a 10 ml ausgeführt, was in Abhängigkeit von der Konzentra-
tion der jeweiligen Dispersion Polymer/Feststoff-Werten von 0,05 bis 0,64 entspricht. Die 
Titriermenge je Titrationsschritt Polyvinylalkohol betrug 1 ml.  
Für die Polyvinylalkohol/Feststoff-Werte ergab sich, unter Berücksichtigung des begrenzten 
Messzellenvolumens des DT1200, ein Bereich zwischen 0,0025 und 0,025 gPVOH/gZement.  
 
Während der gesamten Messung wurden die Suspensionen mittels Peristaltikpumpe umge-
wälzt. Eine Anpassung des ionodalen Hintergrundes hinsichtlich des veränderten Vibrations-
stromes war während eines solchen Experimentes nicht möglich. Auf diese Problematik wird 
in der Diskussion der Ergebnisse im Kapitel 5.3.1.2 näher eingegangen. 
 
Vor jeder Messung wurde die Sonde mit kolloidal verteiltem Silica kalibriert (Name des Stan-
dards: Silica Ludox), der pH-Wert der jeweiligen Suspension bzw. der Flüssigphase be-
stimmt und in die Software eingegeben. Bei der Kalibrierung war zu beachten, dass jede von 
drei aufeinanderfolgenden Messungen maximal um ±1 mV von -38 mV abweichen darf. 
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5.2.2 Ladungsmenge und Strömungspotential 
Eine weitere Möglichkeit zur Charakterisierung interpartikulärer Wechselwirkungen bietet die 
Messung des Strömungspotentials mit dem Partikel Charge Detector der Fa. Mütek. In Titra-
tionsexperimenten wurde die Abhängigkeit des Strömungspotentials verdünnter Polymerdis-
persionen und PVOH-Lösungen von der Ionenkonzentration der titrierten Elektrolytlösung 
bestimmt. Bei den verwendeten Elektrolytlösungen handelte es sich um gesättigte Calcium-
hydroxid- und Natriumhydroxidlösungen sowie um eine synthetisch hergestellte Porenlö-
sung, deren Ionenkonzentration in Kapitel 4.2 aufgeführt ist.  
Zudem wurde die Abhängigkeit der Ladungsmenge der Polymerdispersionen und der 
Schutzkolloide von der Ionenstärke der Flüssigphase quantitativ bestimmt. Als Flüssigphase 
wurde echte Zementleimporenlösung in verschiedenen Konzentrationen verwendet. Die 
messtechnisch notwendige Verdünnung der Systeme wurde mit deionisiertem Wasser 
durchgeführt. Die aus den Dispersionen hergestellten Verdünnungen wiesen einen Polymer-
gehalt von 0,3 M.-% auf, für die verdünnten Polyvinylalkohollösungen wurde ein PVOH-
Gehalt von 0,1 M.-% eingestellt. 
 
Die Funktionsweise des Geräts wurde im Kapitel 4.1.6 erläutert. 
5.2.3 ICP-OES-Analyse der Zementleimporenlösung 
Eine Beschreibung des Verfahrens der Atomemissionsspektrometrie zur Ermittlung der Io-
nenkonzentration in der Zementleimporenlösung erfolgte im Kapitel 4.1.3. Ergänzend zu der 
dort erläuterten Probenpräparation, wurde das in [68] durchgeführte Verfahren zur Gewin-
nung der Porenlösung nachgestellt, um beim Vergleich der Ergebnisse den Einfluss der Pro-
benpräparation so gering wie möglich zu halten. Dieser Vergleich ist deshalb von gesteiger-
tem Interesse, weil in dieser Veröffentlichung deutlich abweichende Ergebnisse zu den 
eigenen Werten ermittelt wurden und daraus resultierend grundsätzlich andere Schlussfolge-
rungen für die Wirkung von schutzkolloidstablilisierten VAc/E-Polymerdispersionen gezogen 
wurden. Die ausführliche Erläuterung des Sachverhaltes erfolgt in Kapitel 5.3.3.  
Neben der Anpassung des Verfahrens wurden auch der w/z-Wert und der p/z-Wert entspre-
chend angepasst, wobei die Herstellung der Zementleime der eigenen Mischvorschrift folgte 
(siehe Kapitel 4.3). Die Durchführung des in [68] angewandten Vakuumverfahrens verläuft 
wie folgt (Originalwortlaut, übersetzt aus dem Englischen):  
„Durch die Vakuumfiltration wurde die Zementleimporenlösung in verschiedenen Intervallen 
unter Verwendung eines qualitativen Filterpapiers gewonnen (Porengröße: 4 – 7 µm). Der 
pH-Wert des Extrakts wurde direkt im Anschluss bestimmt. Danach wurde die Flüssigkeit 
nochmals mit einem 22 µm PVDF Spritzenvorsatzfilter geklärt.“  
5.2.4 Spektralphotometrie 
Zur Quantifizierung der Adsorption der verschiedenen Polymere an den Oberflächen von 
Zement, reinen Klinkerphasen und ausgewählten Zusatzstoffen wurden Trübungsmessun-
gen durchgeführt und auf diesem Weg die in der Porenlösung befindlichen Polymerpartikel 
detektiert. Zur Analyse wurde mit dem streulichtreduzierten Zweistrahlspektralphotometer  
SPECORD® 250 der Firma Analytik Jena bei einer Wellenlänge von 546 nm im sichtbaren 
Bereich des Lichtspektrums gearbeitet. Es handelte sich hierbei um ein indirektes Bestim-
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mungsverfahren des Adsorptionsgrades, so dass die Gewinnung der Flüssigphase mit der 
tatsächlich nicht adsorbierten Menge an Polymeren bzw. die Auswertung und Fehlerbetrach-
tung im Fokus der Methodenentwicklung stand.  
Aufbauend auf einer Arbeitsvorschrift des F. A. Finger-Institutes für Baustoffkunde, nach 
welcher spektralphotometrische Adsorptionsuntersuchungen bisher durchgeführt wurden, 
fand die Entwicklung der im folgenden Kapitel beschriebenen Methode statt. Exemplarisch 
sind in Abbildung 5-3 Ergebnisse dargestellt, die mit dieser Methode gewonnen wurden. 
 
 
Abbildung 5-3:  Zeitabhängige Adsorptionsuntersuchungen von DIMMIG-OSBURG nach bisheriger 
Arbeitsvorschrift [103]  
5.2.4.1 Probenpräparation Spektralphotometrie 
Die Herstellung der Leime aus dem jeweiligen modifizierten, mineralischen Ausgangsmateri-
al erfolgte wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben. Anschließend wurde zu festgelegten Zeitpunkten 
1 g des Leimes mit einer bestimmten Menge deionisiertem Wasser verdünnt. Dabei wurden 
die verschiedenen Verdünnungsstufen aus derselben Leimcharge hergestellt und im An-
schluss für 3 min bei 2000 min-1 zentrifugiert. Durch die Zentrifugierung setzten sich die mi-
neralischen Partikel (ohne und mit den adsorbierten Polymeren) aufgrund der größeren Dich-
te ab, während die noch frei beweglichen, nicht adsorbierten Polymerteilchen in der 
Schwebe im Überstand verblieben.  
Der Intensitätsverlust des Lichtes beim Durchgang durch den Überstand lässt sich mit der 
Polymerkonzentration in Relation setzen. Für einen begrenzten Konzentrationsbereich ergibt 
sich ein linearer Zusammenhang, der durch das LAMBERT-BEERSCHE Gesetz wie folgt 
beschrieben wird: 
 
   −݈݃ ቀ ூூబቁ = ܧ = ߝ ∙ ܿ ∙ ݀    Gl. 14 
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hinsichtlich der Partikelgrößenverteilung nicht unterscheiden, auch der Anstieg des Zetapo-
tentials dar.  
 
Die direkte Vergleichbarkeit ist nicht mehr gegeben, wenn die Art der Polymere und die Grö-
ße der Polymerpartikel variieren. Dies zeigt sich deutlich bei Betrachtung des Messergebnis-
ses für die Dispersion D-SA. Trotz des höchsten PVOH-Gehalts (4,41 %) besitzt diese Dis-
persion das geringste gemessene Potential. Die Begründung für dieses Phänomen ist in der 
Partikelgrößenverteilung dieser Dispersion zu finden. Bei vergleichbarem Polymergehalt aller 
Dispersionen bedingt der größere mittlere Durchmesser der SA-Polymere, dass die spezifi-
sche Oberfläche, an der sich die Moleküle des Schutzkolloids befinden können, geringer ist. 
Die geringere Belegung der Oberfläche hat zur Folge, dass sich im Serum der Dispersion  
D-SA mehr PVOH-Moleküle befinden, als in den Seren der anderen Polymerdispersionen. 
Durch die Hintergrundmessung wird der Einfluss dieser Moleküle und der daran befindlichen 
funktionellen Gruppen auf den ionodalen Vibrationsstrom berücksichtigt. Der in Tabelle 5-23 
aufgeführte Vergleich der Zetapotentiale der vier Polymerdispersionen, bei denen die Hinter-
grundmessung einmal mit Wasser und einmal mit dem Serum der Dispersionen durchgeführt 
wurde, macht den Einfluss der im Serum befindlichen PVOH-Moleküle deutlich. Die stark dif-
ferierenden Ergebnisse für die Dispersion D-SA zeigen, dass der ionodale Hintergrund in 
diesem System den stärksten Einfluss hat und die Anzahl an Ladungsträger im Dispersi-
onsmedium am größten ist.  
 
Tabelle 5-23: Zetapotentiale der Polymerdispersionen -  Vergleich von Serum und Wasser als 
Hintergrund 
Dispersion Hintergrund Zetapotential [mV] Standardabweichung [mV]
A-VAc/E Serum -2,0 0,08 
Wasser -2,9 0,75 
B-VAc/E Serum -6,0 1,12 
Wasser -6,1 1,35 
C-VCE Serum -5,3 0,41 
Wasser -6,0 0,64 
D-SA Serum -2,75 0,04 
Wasser -0,6 0,47 
 
Das geringe Zetapotential der Dispersion D-SA ist also die Folge der geringeren Oberflä-
chenladung der SA-Polymere und der höheren PVOH-Konzentration im Dispersionsmedium. 
Die ermittelten Zetapotentiale zeigen eine gute Übereinstimmung mit den mittels PCD quan-
titativ bestimmten Oberflächenladungen (siehe Kapitel 4.2.2), außer dass der zuvor für die 
Dispersion D-SA beschriebene Effekt  bei PCD-Messungen nicht auftritt, da der ionodale 
Hintergrund nicht berücksichtigt wird. Vielmehr werden bei dieser Methode die Partikelladun-
gen und die Ladungen der gelösten Wirksubstanzen addiert. 
 
Verdünnung der Polymerdispersionen 
Das Verhältnis Wasser zu Polymer ist in polymermodifizierten Zementleimen zum Zeitpunkt 
des Mischens der Komponenten höher, als es in der Originalkonzentration der Dispersionen 
der Fall ist. Der Einfluss der Verdünnung ist in der Abbildung 5-6 dargestellt. Die Untersu-
chungen wurden mit Wasser und synthetischer Porenlösung als Flüssigphase durchgeführt. 
Der Feststoffgehalt betrug 20 M.-%.  
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Abbildung 5-6:  Zetapotentiale der Polymerdispersionen in Wasser und synthetischer Porenlösung, 
bei einem Feststoffgehalt von 20 M.-% 
 
In Wasser dispergiert stellt sich für die Dispersionen hinsichtlich des Vorzeichens erwar-
tungsgemäß keine Änderung ein. Betragsmäßig sind die Messwerte der Dispersionen  
A-VAc/E, B-VAc/E und D-SA niedriger, die Verhältnisse der Messwerte zueinander bleiben 
jedoch unverändert. Die Ausnahme bildet die Dispersion C-VCE, für die ein betragsmäßig 
höheres Potential von -8,3 mV gemessen wurde. Einen weitaus höheren Einfluss auf die 
Oberflächeneigenschaften der dispergierten Polymerpartikel hat die erhöhte Ionenkonzentra-
tion in der Zementleimporenlösung.  
 
Die modellhafte Darstellung des Aufbaus der Doppelschicht um ein Polymerpartikel in Ab-
hängigkeit von der Elektrolytlösung ist in Abbildung 5-7 abgebildet. Diese Modellvorstellung 
ist rein theoretischer Natur, da aus den Messwerten nicht hervorgeht, wie die Doppelschicht 
zwischen der Partikeloberfläche und der Scherebene tatsächlich aufgebaut ist. Sie bietet je-
doch einen Erklärungsansatz für die Ladungsumkehr des Zetapotentials. Die funktionellen 
Gruppen der an der Polymeroberfläche befindlichen Schutzkolloidmoleküle bewirken maß-
geblich das negative Potential im pH-neutralen Medium (Abbildung 5-7, links).  
Der Ladungsausgleich findet entsprechend dem Schichtenmodell von BOCKRIS, DE-
VANATHAN und MÜLLER statt (Kapitel 3.1.2, S. 13). Die rote Kennzeichnung im Potential-
verlauf kennzeichnet die Lage der Scherebene und das dort wirksame Potential, das Zetapo-
tential. Betragsmäßig entspricht das Zetapotential der Oberflächenladung des Partikels, eine 
Ladungsumkehr findet nicht statt.  In Zementleimporenlösung kommt es durch die Anlage-
rung von Kationen aus dem Dispersionsmedium zur Ladungsumkehr in unmittelbarer Nähe 
der Partikeloberfläche. Basierend auf den Erkenntnissen verschiedener Veröffentlichungen 
ist eine Anlagerung von Ca2+-Ionen am wahrscheinlichsten.  
 
Wasser Porenlösung
Dispersion A - VAc/E -1,7 12,13
Dispersion B - VAc/E -3,4 14,76
Dispersion C - VCE -8,3 3,54
Dispersion D - SA -0,8 16,4
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siven Abstoßung führen, wobei zwischen der Dispersion C-VCE und dem in Wasser suspen-
dierten Quarzmehl die größten repulsiven Kräfte erwartet werden.  
Zur Klärung der tatsächlichen Wechselwirkungen und dem daraus ableitbaren Adsorptions-
verhalten erfolgte die Zugabe der Polymerdispersionen zu den Suspensionen der anorgani-
schen Ausgangsstoffe in den nachfolgend beschriebenen Titrationsexperimenten.  
5.3.1.2 Titrationsexperimente 
Um den Einfluss der polymeren Additive auf das Zetapotential der verschiedenen minera-
lischen Suspensionen zu bestimmen, wurden Titrationsexperimente durchgeführt. Dabei 
wurden zu den jeweiligen mineralischen Suspensionen schrittweise Polymerlösungen oder 
Polymerdispersionen titriert. Vor allem für den Zement und die Klinkerphasen ist die Kenntnis 
der möglichen Beeinflussung des Ausgangspotentials durch die Bildung von Hydratations-
produkten über die Dauer eines Titrationsexperimentes wichtig. Nur so ist eine Differenzie-
rung von messbaren Effekten aus Adsorption oder Hydratation möglich. Welche Funktion die 
Schutzkolloide bei der Adsorption übernehmen, wurde in Titrationsexperimenten mit Poly-
vinylalkohollösungen analysiert. Die Kenntnis des Einflusses der Polyvinylalkohole auf den 
ionodalen Hintergrund ist für die Auswertung essentiell. 
 
Einfluss der Schutzkolloide auf den Hintergrund 
Anders als bei Polymerdispersionen kann für die Zugabe von Polyvinylalkohol eine Erhöhung 
des Zetapotentials durch einen Beitrag zum kolloidalen Vibrationsstrom ausgeschlossen 
werden, da den mineralischen Systemen keine Partikel, sondern gelöste Polymere hinzuge-
fügt wurden. Eine Änderung des Ausgangspotentials ist folglich entweder auf die Beeinflus-
sung des ionodalen Vibrationsstroms oder auf die Änderung der Oberflächeneigenschaften 
der Feststoffpartikel zurückzuführen. Durch den Ausschluss des Einflusses des PVOH auf 
den ionodalen Vibrationsstrom, kann eine möglich Adsorption des PVOH auf den minerali-
schen Oberflächen messtechnisch erfasst werden. 
Der ionodale Hintergrund konnte ausschließlich vor Beginn des Titrationsexperimentes ermit-
telt werden und während der Messung nicht mehr angepasst werden. Um zu prüfen, ob der 
Hintergrund sich durch die Zugabe der Additive ändert, wurde vor den Untersuchungen der 
komplexen Gesamtsysteme der Einfluss der Stabilisatoren separat erfasst. Um den direkten 
Einfluss des PVOH messtechnisch zu erfassen, wurden die Polyvinylalkohole, von denen der 
teilverseifte PVOH 1 als Schutzkolloid in den vier Modelldispersionen enthalten ist, zum 
Wasser bzw. zur Porenlösung titriert und die Änderung des Stromes gemessen. Es wurde 
ein Konzentrationsbereich gewählt, der dem praxisüblichen Bereich des PVOH/Wasser-
Verhältnisses in polymermodifizierten Zementleimen entspricht. 
 
Die Abbildung 5-13 zeigt, dass der ionodale Vibrationsstrom der Porenlösung, angegeben 
als „CVI Phase“, bei Zugabe von Polyvinylalkohol konstant blieb. Die Titration von Polyvi-
nylalkohol zu deionisiertem Wasser bewirkte ebenfalls keine Beeinflussung des Hintergrun-
des. Für die im Folgenden dargestellten Titrationsexperimente wurde aus diesen Ergebnis-
sen geschlussfolgert, dass die Änderung des Zetapotentials von suspendierten Partikeln bei 
der Titration von Schutzkolloiden durch Adsorptionsprozesse bedingt sein muss und nicht 
durch Änderungen innerhalb der Flüssigphase. 
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5.3.2 Ladungsdichte und Strömungspotential 
Den Zetapotentialmessungen zufolge sind die Interaktionen des als Schutzkolloid in den Po-
lymerdispersionen enthaltenen Polyvinylalkohols mit den Kationen der Zementleimporenlö-
sung maßgeblich am Adsorptionsmechanismus von Polymerpartikeln an den mineralischen 
Phasen des Zementes beteiligt. 
Eine weitere Möglichkeit zur Charakterisierung interpartikulärer Wechselwirkungen bietet die 
Messung des Strömungspotentials und die Ermittlung der Oberflächenladung suspendierter 
Partikel. Mit Hilfe dieser Methode wurden die löslichen und partikulären Polymere in ver-
schiedenen Flüssigphasen untersucht. In [87] wurde für anionisch stabilisierte Latexdispersi-
onen eine deutliche betragsmäßige Reduzierung des Strömungspotentials mit steigender 
Calciumionenkonzentration aufgenommen. Dieser Effekt wurde mit der Komplexierung von 
Ca2+-Ionen an die Carboxylgruppen der Polymere erklärt. Ob und welche Kationen von den 
nichtionischen Polymeren zur Komplexierung präferiert werden, sollen die folgenden Expe-
rimente klären. 
 
Um zu untersuchen, wie in der Porenlösung des Zementes enthaltene Ionen mit den organi-
schen Bestandteilen wechselwirken, wurden die Strömungspotentiale der löslichen und un-
löslichen Polymere bei Zugabe von gesättigter Calciumhydroxidlösung, einmolarer Natrium-
hydroxidlösung und synthetisch hergestellter Porenlösung gemessen. Die 
Ausgangspotentiale der Titranten sind in Tabelle 5-24 aufgelistet.  
 
Tabelle 5-24: Strömungspotentiale der Titranten 
Titrant Strömungspotential [mV] 
gesättigte Ca(OH)2 - Lösung -25 
1 M NaOH-Lösung -19 
Synthetische Porenlösung (sPl) -22 
 
Die Ergebnisse der Strömungspotential-Messungen der Polyvinylalkohole sind in den Abbil-
dungen 5-32 bis 5-34 dargestellt. Die Zugabemenge des jeweiligen Titranten ist begrenzt 
durch das Volumen der Messzelle. Der Vergleich der Ergebnisse ließ sich aufgrund der un-
terschiedlichen Ionenstärken der Elektrolytlösungen lediglich im unteren Titrationsbereich 
darstellen. Zur Berechnung des Stoffmengenanteils der Ionen in der synthetischen Porenlö-
sung (sPl) wurden die messtechnisch bestimmten Ionengehalte herangezogen (Kapitel 4.2).  
 
Die Untersuchungen des Strömungspotentials der Polyvinylalkohole ließen in Abhängigkeit 
vom Verseifungsgrad eindeutige Rückschlüsse auf differenzierbare Wechselwirkungen der 
gelösten Polymere mit den Ionen der Titranten zu. In jedem Fall bewirkte die Zugabe der 
Elektrolytlösungen eine Verringerung des Strömungspotentials, welches sich asymptotisch 
dem Ausgangspotential des jeweiligen Titranten annähert. Durch die Anlagerung von Katio-
nen erfolgte demnach der Ladungsausgleich der negativen Ladung der Polyvinylalkohole. 
Die deutlichsten attraktiven Wechselwirkungen wurden für die Calciumionen beobachtet. 
Insbesondere in den Darstellungen der teilverseiften Systeme PVOH 1 (Abbildung 5-32) und 
PVOH 3 (Abbildung 5-34) wird der steilere Anstieg der Kurven im Vergleich zur NaOH-
Lösung oder der synthetischen Porenlösung deutlich. Letztere enthält neben den Kationen 
auch negativ geladene Sulfationen, weshalb die Ladungen erst bei höheren Dosiermengen 
ausgeglichen werden. 
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Zentrifugierung zur Anreicherung von Polymerpartikeln an der Grenzschicht zwischen dem 
Zentrifugat und dem Überstand kommt. 
 
 
Abbildung 5-65: Polymerschicht auf dem Zentrifugat 
 
Diese Polymere würden bei der Trübungsmessung unberücksichtigt bleiben, was die Über-
schätzung des Adsorptionsgrads zur Folge hätte. Exemplarisch wurden solche Messungen 
an modifizierten Zementleimen durchgeführt. Die Ergebnisse werden im nächsten Abschnitt 
mit den durch Extrapolation ermittelten Adsorptionsgraden verglichen. 
5.3.4.2 Quantifizierung der Adsorption 
Modifizierte Zementleime 
Bei der Betrachtung der Verdünnungsreihen (Abbildungen 5-66 bis 5-69), auf deren Basis 
die Adsorptionsgrade für unverdünnte Systeme (Tabelle 5-26) berechnet wurden, zeigte 
sich, dass sich die Adsorption und die Desorption der Polymere ab einem gewissen Verdün-
nungsgrad etwa im Gleichgewicht befinden. Die Kurven nähern sich asymptotisch einem 
Grenzwert an. Die angegebenen Standardabweichungen ergeben sich aus doppelt bestimm-
ten Messwerten. 
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1 auf 0,485. Von 84 % der adsorbierten Polymere verbleiben 43,5 % bei Verdünnung an 
den Oberflächen des Zementes, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die 
grenzflächenaktiven Stoffe der Dispersion ihre stabilisierende Wirkung weitestgehend 
verlieren und die attraktiven Kräfte zwischen Polymer und mineralischer Oberfläche do-
minieren.  
Für die Dispersion A-VAc/E wurden über den gesamten Betrachtungszeitraum sehr hohe 
Adsorptionsgrade bestimmt, von denen bei Verdünnung zwischen 40 % und 60 % wieder 
desorbieren. So sind bspw. von den 86,5 % adsorbierter Polymere lediglich 34,6 % fest 
in der Gefügestruktur des 15-minütig hydratisierten Leimes verankert. Eine Aussage 
darüber, ob die Polymere zu diesem Zeitpunkt auch schon teilweise oder vollständig ver-
filmt sind oder noch in ihrer sphärischen Form vorliegen, kann auf Grundlage dieser Er-
gebnisse nicht getroffen werden. Um die strukturellen Fragen zu klären, wurden die Ad-
sorptionsuntersuchungen in Kombination mit den elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen betrachtet. Auf Grundlage dieser Untersuchungen konnte auch geklärt wer-
den, warum zu späteren Zeitpunkten mehr Polymere desorbierten als nach 15-minütiger 
Hydratationsdauer. Zu diesem frühen Zeitpunkt wirkt das Schutzkolloid sowohl als Ab-
standshalter als auch als Bindeglied, das die Polymerpartikel fest im Leimgefüge hält. 
Die Zusammenhänge werden detailliert im Kapitel 6.4 dargestellt. 
Die Dispersion B-VAc/E, die zwar dieselbe chemische Basis wie die Dispersion A-VAc/E 
aufweist, jedoch mehr Polyvinylalkohol enthält, adsorbiert in geringerem Maße. Über den 
Untersuchungszeitraum von 3 h wurden Adsorptionsgrade zwischen 62,7 % und 79,2 % 
errechnet, wovon im Mittel 88 % bei Verdünnung wieder desorbieren. Der Adsorptions-
grad der Dispersion C-VCE steigt im Untersuchungszeitraum von 40 % auf etwa 100 % 
bei etwa gleichbleibend hohen Desorptionsgraden, die zwischen 70 % und 80 % liegen. 
 
Abschließend sind die aus den Verdünnungsreihen berechneten Adsorptionsgrade der 
vier Polymerdispersionen (Abbildung 5-70) dargestellt. Die Ergebnisse, die nach 15-
minütiger Hydratation erhalten wurden, korrelieren direkt mit dem PVOH-Gehalt der Dis-
persionen. Bevorzugt adsorbieren die Partikel der Dispersion A-VAc/E. Der geringste 
Adsorptionsgrad wurde zu diesem Zeitpunkt für die Dispersion D-SA bestimmt. Gleiches 
gilt für das Desorptionsverhalten. Je geringer der Stabilisatorgehalt war, desto stärker 
wirkten attraktive Kräfte zwischen mineralischer und polymerer Oberfläche. Diese Zu-
sammenhänge lassen sich zu späteren Zeitpunkten nicht mehr differenzieren. Infolge 
von Ionen-Komplexierung durch das Schutzkolloid und dem Verbrauch der Flüssigphase 
bei der Hydratation ändern sich die Stabilitätsverhältnisse innerhalb der Suspension und 
ein verstärktes Adsorbieren der Polymere setzt ein. Ob zu diesen späteren Zeitpunkten 
bereits eine beginnende Filmbildung, also die irreversible Aggregation der  Polymere 
stattfand, wurde in Kapitel 6.4 exemplarisch für A-Mi und B-Mi mittels Cryo-
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. 
 
Der Vergleich der extrapolierten Adsorptionsgrade (Abbildung 5-70) mit den Adsorp-
tionsgraden, die für unverdünnte, modifizierte Zementleime bestimmt wurden (Abbildung 
5-71), zeigt in welchem Maße der Adsorptionsgrad überschätzt wird, wenn auf die Erstel-
lung von Verdünnungsreihen verzichtet wird. Wie im Kapitel 5.2.4.1 bereits erläutert, 
kommt es bei der Zentrifugierung des unverdünnten Zementleimes zur Anreicherung der 
Polymerpartikel an der Grenzschicht zwischen dem Zentrifugat und dem Überstand. Die-
se Partikel gehen somit für die Erfassung mittels Spektralphotometrie verloren, mit der 
Interaktion
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Probe Zeit Extrapolierter Ad-sorptionsgrad [%]
Minimaler Adsorptions-
grad durch Verdünnung 
[%] 
Differenz 
[%] 
Desorp-
tionsgrad 
[%] 
C-KSM 
15 min 79,2 45,4 33,8 43 
1 h 90,3 74,6 42,7 47 
3 h 98,0 44,4 53,6 55  
D-KSM 
15 min 22,9 -6,5 - 100 
1 h 23,7 0,07 23,6 100 
3 h 81,9 72,5 9,4 11 
 
Die Polymere der Dispersionen A-VAc/E und B-VAc/E wiesen über den gesamten Untersu-
chungszeitraum sehr hohe Adsorptionsgrade zwischen 90 % und 100 % auf. Die Abnahme 
des Desorptionsgrades deutet ebenfalls auf eine nahezu identische Stärke der Verbindung 
zu den mineralischen Oberflächen. Die Bindung der adsorbierten Partikel der Dispersion  
A-VAc/E, welche einen etwas geringen Stabilisatorgehalt aufweist, ist nach drei Stunden 
messbar stärker. Verglichen mit dem System B-Mi ist die Affinität der in Dispersion B-VAc/E 
enthaltenen Polymere zum Kalksteinmehl jedoch wesentlich höher einzuschätzen. Die mit 
Dispersion A-VAc/E modifizierten Kalksteinmehlleime zeigten, im Vergleich zum System 
A-Mi, einen um etwa 10 % höheren Adsorptionsgrad.  
Die Adsorption von VCE- und SA-Partikeln auf den Oberflächen des Kalksteinmehls ist nach 
15 Minuten jeweils vergleichbar mit der Adsorption auf zementären Oberflächen. Danach 
steigt der Adsorptionsgrad jedoch stetig an, bis nach drei Stunden Werte zwischen 90 % und 
100 % erreicht werden, was im Vergleich zum modifizierten Zement ca. 30 % mehr adsor-
bierte Polymere bedeutet. Der Hang zur Desorption der Polymere der Dispersion C-VCE ist 
zudem vergleichsweise niedrig, die Bindung zu den Oberflächen folglich stark. 
Für die Dispersion D-SA wurde innerhalb der ersten Stunde, dem Desorptionsverhalten im 
Zementleim entsprechend, eine 100%ige Desorption bestimmt. Die Polymere befinden sich 
fein verteilt in der Flüssigphase. 
Im Gegensatz dazu kann nach drei Stunden auf Grundlage der Ergebnisse für das System 
D-KSM eine Desorption durch die Verdünnung nahezu ausgeschlossen werden, so dass von 
einer tatsächlichen, 82 %igen Adsorption gesprochen werden kann.  
Wie für die Zementleime konnte für alle Kalksteinmehlleime ein direkter Zusammenhang 
zwischen den PVOH-Gehalten der Polymerdispersionen und dem Adsorptionsgrad der Po-
lymerpartikel hergestellt werden. Entsprechend der Abbildung 5-76 adsorbieren wiederum 
bevorzugt die Polymere der VAc/E-Dispersionen mit den geringen Anteilen an Polyvinylalko-
hol, während die Dispersion D-SA mit dem höchsten PVOH-Gehalt erst nach dreistündiger 
Hydratation einen vergleichbaren Adsorptionsgrad aufweist. 
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5.3.5 Zusammenfassung der Adsorptionsuntersuchungen 
Ziel der Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten der vier Modelldispersionen war es, Affi-
nitäten zu mineralischen Oberflächen zu charakterisieren sowie Anlagerungs- oder Absto-
ßungsmechanismen zu differenzieren, die maßgeblich für die Entwicklung der Gefügestruk-
tur verantwortlich sind.  
 
In diesem Zusammenhang spielt der als Stabilisator in den Dispersionen enthaltene Polyvi-
nylalkohol eine zentrale Rolle. Eine der wichtigsten Erkenntnisse aus den Ergebnissen der 
elektroakustischen Bestimmung des Zetapotentials war, dass als oberflächenneutral gelten-
de, nichtionisch stabilisierte Polymere ein deutlich messbares Zetapotential aufweisen. Für 
die vier Modelldispersionen in Originalkonzentration wurden negative Messwerte bestimmt, 
welche durch funktionelle Gruppen der oberflächlich verankerten Polyvinylalkohole und der 
Polymerpartikel selbst verursacht werden. Eine direkte Vergleichbarkeit der Zetapotentiale 
der Dispersionen in Abhängigkeit vom PVOH-Gehalt war nur dann gegeben, wenn sowohl 
die Art der Polymere als auch die Größe der Polymerpartikel identisch waren.  
Über Ladungstitrationen konnten die Gesamtladungen der Polymerdispersionen auch quanti-
tativ bestimmt werden. Bei der Verwendung von deionisiertem Wasser als Flüssigphase wie-
sen die Dispersionen wenig ausgeprägte negative Ladungen auf, die jedoch mit zunehmen-
der Ionenstärke im Dispersionsmedium anstiegen. Der Grund dafür, dass 
schutzkolloidstabilisierte Polymerdispersionen erst im alkalischen Milieu vermehrt Ladungen 
aufweisen, ist vornehmlich die Ionisierung der Acetatgruppen des PVOHs in dieser Umge-
bung. Da neben den Schutzkolloiden auch die Polymerpartikel selbst ionisierbare Gruppen 
besitzen, sind die für die Dispersionen ermittelten Ladungen als Summe der Beiträge aller 
Ladungsträger zu betrachten. Dass die Polymerpartikel in weniger stark verdünnten Syste-
men durch die Adsorption von positiven Ionen aus dem Dispersionsmedium eine Ladungs-
umkehr erfahren, zeigten wiederum Zetapotentialmessungen der Polymerdispersionen. Die 
Ionisation der funktionellen Gruppen und deren Ladungsneutralisation durch positiv geladene 
Ionen sind zudem von der Elektrolytkonzentration und der Nähe der Partner zueinander ab-
hängig. 
 
Die elektroakustischen Titrationsexperimente ließen den Schluss zu, dass die Zugabe von 
Polyvinylalkohol zu mineralischen Suspensionen mit alkalischem Milieu eine Änderung des 
Schichtenaufbaus um die mineralischen Partikel bewirkt. In diesem Zusammenhang wird 
insbesondere der Interaktion der Schutzkolloide mit den Kationen der Porenlösung eine ent-
scheidende Bedeutung beigemessen. Durch das Einbinden positiv geladener Ionen der Po-
renlösung in Calcium-PVOH-Komplexe verschiebt sich das Lösungsgleichgewicht in der 
Flüssigphase und weitere Ionen können in die Lösung übergehen. In der Konsequenz käme 
es in der Nähe der Partikeloberfläche zu einer erhöhten Kationen-Konzentration, die wiede-
rum das messbare Potential des Partikels verändert. Wenn keine Ionen aus den minerali-
schen Partikeln nachgelöst werden können, wie es bspw. für Quarzmehlpartikel der Fall ist, 
tritt auch keine Änderung des Ausgangspotentials in Gegenwart des Polyvinylalkohols ein. 
Die partikulären Polymere leisten bei nicht stattfindender Adsorption einen zusätzlichen Bei-
trag zum kolloidalen Vibrationsstrom und beeinflussen ebenfalls die Höhe des gemessenen 
Potentials. Differenzierbare Effekte in elektrokinetischen Untersuchungen konnten eindeutig 
dem variierenden Stabilisatorgehalt zugeordnet werden, wenn sich die Polymerdispersionen 
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sowohl in der chemischen Zusammensetzung als auch hinsichtlich der Partikelgrößenvertei-
lung gleichen.  
Für Polymerdispersionen und PCE-Fließmittel mit einer hohen Anzahl funktioneller COO--
Gruppen wurde die Komplexierung von Ca2+-Ionen bereits mehrfach nachgewiesen (z. B. in 
[109; 110]). Der Interaktion zwischen nichtionischen Polymeren und den Erdalkali-Ionen wird 
in der Fachwelt jedoch eine eher untergeordnete Bedeutung beigemessen. Entgegen dieser 
Einschätzung konnte durch die Analyse der Zementleimporenlösungen modifizierter Zement-
leime gezeigt werden, dass die nichtionischen löslichen und partikulären Polymere ebenfalls 
bevorzugt mit den Calciumionen interagieren. Auch in den Strömungspotentialmessungen 
wurden attraktive Wechselwirkungen hauptsächlich zwischen den teilverseiften Polyvinylal-
koholen und den Calciumionen beobachtet. Zur weiteren Untersuchung der Calciumkomple-
xierung durch die Polyvinylalkohole wurden von GÖBEL [108] ergänzende Untersuchungen 
zur Bildungswahrscheinlichkeit derartiger Komplexe durchgeführt. Im Ergebnis von Lösungs-
versuchen mit Ca(OH)2 konnte gezeigt werden, dass dessen Löslichkeit in Gegenwart des 
Schutzkolloids steigt. Die Abhängigkeit der Bildungswahrscheinlichkeit vom Verseifungsgrad 
konnte in diesen Untersuchungen ebenfalls bestätigt werden. So gingen deutlich mehr Calci-
umionen in die Lösung über, wenn teilverseifte Polyvinylalkohole zugesetzt wurden. Das 
heißt, je höher der Verseifungsgrad, desto weniger Ca2+-Ionen befanden sich in der Porenlö-
sung. 
 
Eine Methode zur semi-quantitativen Berechnung der Polymeradsorption stellte die Spekt-
ralphotometrie dar. An ausgewählten Systemen wurde diese am F. A. Finger-Institut für Bau-
stoffkunde entwickelte Methode für die eigene Fragestellung adaptiert und weiterentwickelt. 
Auf der Grundlage von Kalibrierkurven, die basierend auf konzentrationsabhängigen Trü-
bungsmessungen für jede Polymerdispersion erstellt wurden, wurde die Polymerkonzentra-
tion in der Flüssigphase von verdünnten Zement-, Kalksteinmehl- und Quarzmehlleimen be-
stimmt. Als Flüssigphase für die Herstellung der Gesteinsmehl-Leime kam entweder deioni-
siertes Wasser oder Zementleim-Porenlösung zum Einsatz.  
Durch die Untersuchung mehrerer mit deionisiertem Wasser hergestellter Verdünnungen 
dieser Leime konnte für jedes der untersuchten Systeme der Adsorptionsgrad im unverdünn-
ten Zustand über Extrapolation berechnet werden. Durch die Kurvenverläufe der Verdün-
nungsreihen war zudem eine Beurteilung hinsichtlich der Stärke der Bindung von Polymer-
partikel zur mineralischen Oberfläche möglich. 
 
Auf der Basis der spektralphotometrischen und der elektroakustischen Untersuchungen 
konnten die Affinitäten der verschiedenen Polymere zu verschiedenen mineralischen Ober-
flächen wie folgt beschrieben werden.  
 
Polymerdispersionen im Zementleim 
Von allen vier Dispersionen wurden die höchsten Adsorptionsgrade für die VAc/E-
Dispersionspartikel bestimmt. Mit steigendem Polyvinylalkohol desorbierte ein Großteil die-
ser Polymere jedoch wieder, wenn der Leim verdünnt wurde. Über den gesamten Unter-
suchungszeitraum von drei Stunden wurden nur rund 12 % tatsächlich adsorptiv an die mine-
ralische Oberfläche gebunden, wenn die Dispersion einen vergleichsweise hohen PVOH-
Gehalt aufwies.  
Die Adsorptionsgrade aller Polymerdispersionen, die nach 15-minütiger Hydratationsdauer 
bestimmt wurden, korrelierten direkt mit dem Stabilisatorgehalt. Je geringer dieser war, desto 
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stärker wirkten attraktive Kräfte zwischen mineralischer und polymerer Oberfläche. So wur-
den für die Dispersionen C-VCE und D-SA zwar vergleichbare Adsorptionsgrade berechnet, 
doch unterschieden sie sich deutlich in ihrem Desorptionsverhalten. Die vollständige Desorp-
tion der D-SA-Partikel nach 15-minütiger Hydratation bewies, dass die attraktiven Kräfte zwi-
schen den Polymerpartikeln und den Phasen des Zementes als sehr gering einzuschätzen 
waren. 
Diese Zusammenhänge ließen sich zu späteren Zeitpunkten aufgrund veränderter Stabili-
tätsverhältnisse innerhalb der Leime nicht mehr differenzieren. Die verminderte stabilisieren-
de Wirkung des POVH kann auf die teilweise Bindung des Schutzkolloids in Komplexen mit 
Calcium zurückgeführt werden. Nach dreistündiger Hydratationsdauer kann auch schon die 
Reduzierung des Wassergehaltes durch Hydratationsprozesse mitursächlich sein, dass ins-
gesamt weniger Raum für dispergierte Polymere zur Verfügung stand, die dann zwangsläufig 
adsorbieren. 
Inwiefern die Flockung oder Agglomeration bzw. erste Interdiffusionsprozesse der Polymer-
filmbildung stattfinden, wurde für ausgewählte modifizierte Leime mittels Rasterelektronen-
mikroskopie in Kapitel 6.4 untersucht. 
 
Polymerdispersionen im Kalksteinmehlleim 
Anders als es die elektroakustischen Untersuchungen vermuten ließen, ermöglichte die 
spektralphotometrische Betrachtung der Flüssigphase von modifizierten Kalksteinmehlleimen 
eine Differenzierung des Adsorptionsverhaltens der vier verschiedenen Polymerdispersio-
nen. Im konzentrierten System war es tatsächlich so, dass mit beiden Methoden sehr hohe 
Adsorptionsgrade bzw. eine starke Affinität aller Dispersionspartikel zu den mineralischen 
Oberflächen bestimmt wurden, wobei die Stärke der attraktiven Kräfte variierte. 
Die Dispersion B-VAc/E wies, verglichen mit der chemisch gleichen Dispersion A-VAc/E, 
trotz des höheren Stabilisatorgehaltes nur einen geringfügig niedrigeren Adsorptionsgrad 
auf. Die Größenordnung der Desorption ist mit anfänglich 70 % vergleichbar. Zu späteren 
Zeitpunkten werden die physikalischen bzw. physico-chemischen Bindungen im System  
A-KSM stärker eingestuft, da deutlich weniger der adsorbierten Polymerpartikel bei Verdün-
nung wieder desorbierten.  
Auch für die Dispersion C-VCE wurden von Beginn an hohe Adsorptionsgrade detektiert, 
wobei ca. 50 % der Polymerpartikel zu jedem Untersuchungszeitpunkt bei Verdünnung wie-
der desorbierten. Ein deutlich anderes Verhalten zeigte die Dispersion D-SA, deren anfängli-
che Adsorptionsgrade zwischen 20 % und 25 % lagen, also weit unterhalb der zuvor darge-
stellten Ergebnisse. Der geringe Anteil adsorbierter Polymere desorbierte vollständig bei 
Verdünnung, folglich sind die attraktiven Kräfte zwischen den Polymerpartikeln der Dispersi-
on D-SA und den Phasen des Kalksteinmehlleimes ähnlich wie im Zementleim als sehr ge-
ring einzustufen. Nach einer Kontaktzeit des Polymer-Wasser-Gemisches mit den Kalk-
steinmehlpartikeln von drei Stunden stellte sich die Situation völlig konträr dar. Von 82 % der 
adsorbierten Polymerpartikeln gingen lediglich 11 % bei Verdünnung wieder in die Flüssig-
phase über. Die Abnahme des Desorptionsgrades war allen Dispersionen gemein und wies 
darauf hin, dass die Stärke der Bindungen zwischen polymeren und mineralischen Bestand-
teilen mit fortschreitender Kontaktdauer zunahm. Die Destabilisierung der Polymere, welche 
die Voraussetzung für die Adsorption ist, kann auch im Kalksteinmehlleim maßgeblich auf 
die Komplexbildung zwischen Schutzkolloid und den Ionen der Porenlösung zurückgeführt 
werden.  
  
Interaktionen von Polymerdispersionen und Schutzkolloiden mit Zement, Klinkerphasen und Phasen der Zusatzstoffe 
 
 
162 
Polymerdispersionen im Quarzmehlleim 
In Wasser suspendiert überwiegen zwischen Quarzmehlpartikeln und den Polymerpartikeln 
bzw. den löslichen Schutzkolloiden repulsive Kräfte. Elektroakustisch wurde dieser Effekt 
bestätigt. Anders als es für Kalksteinmehl- oder Zementleime der Fall war, bewirkte die Zu-
gabe von Polyvinylalkohol keine Änderung des Zetapotentials, folglich befinden sich die Sta-
bilisatormoleküle ungebunden in der Flüssigphase. 
Adsorptionsgrade wurden lediglich für die VAc/E-Dispersionen bestimmt, die Partikel der 
Dispersionen C-VCE und D-SA adsorbierten zu keinem der Untersuchungszeitpunkte. Im 
Falle der Dispersion C-VCE wird angenommen, dass vornehmlich das zusätzliche Vorhan-
densein des anionischen Tensids Laurat ursächlich für die nicht vorhandene Adsorption ist. 
Die Partikel der Dispersion D-SA blieben aufgrund des hohen PVOH-Gehaltes und dessen 
repulsiver Wechselwirkung mit den Quarzpartikeln stabil in der Flüssigphase dispergiert. 
Auch die wirkenden attraktiven Kräfte zwischen den VAc/E-Partikeln und den mineralischen 
Oberflächen werden als gering eingestuft, da die Ergebnisse der verdünnten Leime eine 
starke Desorption vermuten lassen.  
 
Wie die Zetapotential-Analyse der Quarzmehlleime ergab, nehmen die Ionen der Porenlö-
sung einen deutlichen Einfluss auf die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht um 
die Quarzmehlpartikel und beeinflussen somit auch das Adsorptionsverhalten von Polymer-
partikeln. Unter alkalischen Bedingungen wurde spektralphotometrisch für die Polymerparti-
kel der Dispersion A-VAc/E eine erhöhte Affinität zur Anlagerung an die Quarzmehloberflä-
chen bestimmt. Zudem nimmt mit fortschreitender Kontaktzeit der mineralischen Partikel mit 
dem Polymer-Porenlösung-Gemisch die Neigung zur Desorption rapide ab.  
Im Gegensatz dazu wurden vergleichsweise geringe Adsorptionsgrade für die Dispersion  
B-VAc/E bestimmt, welche über den gesamten Untersuchungszeitraum zu 100 % desorbiert, 
wenn die Proben verdünnt wurden. Da der Unterschied dieser Dispersionen lediglich im er-
höhten Stabilisatorgehalt der Dispersion B-VAc/E liegt, wirkt der Polyvinylalkohol in diesem 
System nicht als Brücke zur Anlagerung, sondern verbleibt im ausreichenden Maße auf der 
Oberfläche der Polymerpartikel und bleibt stabilisierend wirksam. Gleiches gilt für die Disper-
sionen C-VCE und D-SA, deren extrapolierte Adsorptionsgrade mit maximal 23 % sehr ge-
ring waren. 
 
Die Einschätzung der Methoden hinsichtlich Reproduzierbarkeit bzw. Fehleranfälligkeit er-
folgt in der Zusammenfassung der Arbeit im Kapitel 7. 
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6 MIKROSTRUKTUR DES POLYMERMODIFIZIERTEN ZEMENTES 
6.1 Einleitung 
Um qualitative Aussagen über die Erscheinungsform der Polymerpartikel reflektierend zu 
den Adsorptionsuntersuchungen treffen zu können, wurden zu festgelegten Zeitpunkten  
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen durchgeführt. Dabei stellte das Studium 
der Oberflächenbelegung im frühen Stadium der Zementhydratation hohe Anforderungen an 
die Präparation der Proben. 
6.2 Materialien 
Siehe Kapitel 4.1.1 dieser Arbeit. 
 
Alle untersuchten Leime wurden mit einem Wasser-Feststoff-Verhältnis von 0,6 und einem 
Polymer-Feststoff-Verhältnis von 0,15 entsprechend Anhang A1 hergestellt. 
6.3 Methoden und Probenpräparation 
6.3.1 Cryo Scanning Electron Microscopy 
Für ausgewählte Systeme wurden exemplarisch vergleichende Aufnahmen von cryo-
präparierten Proben erstellt, welche zu den frühen Zeitpunkten der Hydratation z. T. noch 
fließfähig waren. Entsprechend der Festlegung für die Adsorptionsuntersuchungen wurden 
die Leimproben nach 15 Minuten, einer Stunde und drei Stunden gefroren und untersucht, so 
dass eine direkte Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den spektralphotometrisch ermittelten 
Adsorptionsgraden möglich war. Die Untersuchungen wurden für die Referenzprobe 0-Mi 
und für die mit VAc/E-Latizes modifizierten Proben A-Mi und B-Mi durchgeführt. Die Auswahl 
erfolgte aufgrund der Vergleichbarkeit der nahezu identischen VAc/E-Dispersionen. Unter-
schiede in der Mikrostruktur lassen sich für die Leime, die mit diesen Polymerdispersionen 
modifiziert wurden, eindeutig auf die Wirkungsweise des Schutzkolloids zurückführen. Für 
die Cryo-SEM Experimente wurde zu festgelegten Zeitpunkten eine repräsentative Probe 
mittels elektronischer Pipette entnommen und auf einen Probenhalter appliziert. Dieser wur-
de mit dem entsprechenden Gegenstück verschlossen, in die Hochdruckgefrieranlage HPM 
100 der Firma Leica transferiert und dort bei einer Temperatur von -197 °C und einem Druck 
von 2800 bar gefroren. Anschließend erfolgte der Bruch der Probe in der Gefrierbruchanlage 
MED 020 (Fa. Leica) und die Betrachtung der Bruchfläche im Nova NanoSEM 230 der Firma 
FEI bei einer Elektronenspannung von 1 kV bis 2 kV. Um die Strukturen des Gefüges er-
kennbar zu machen, wurde das amorphe Eis schrittweise sublimiert. Auf diese Weise konnte 
das Problem der erzwungenen Anlagerung von Polymerpartikeln gelöst und die tatsächliche 
Position der Polymere im Gefüge beschrieben werden.  
 
Dass die in der Flüssigphase gelösten Ionen, Schutzkolloidmakromoleküle und Komplexe in-
folge der Sublimation neue Konstellationen bilden und sich umorientieren, ließ sich jedoch 
nicht vermeiden. 
Mikrostruktur des polymermodifizierten Zementes 
 
 
164 
In welcher Erscheinungsform sich diese 
Substanzen nach dem Entzug der Flüs-
sigphase im Gefüge der verschiedenen 
Proben darstellten, sei den eigentlichen 
Untersuchungen noch vorangestellt. Die 
ausgewählten Abbildungen wurden nach 
einstündiger Hydratation aufgenommen 
und sind repräsentativ für jeden der Un-
tersuchungszeitpunkte. 
In der Referenzprobe 0-Mi bildeten sich 
über die gesamte Probe verteilt, insbe-
sondere in den Porenräumen segelartige 
Strukturen (rote Pfeile in Abbildung 6-1) 
aus Ionen, die während des Sublimierens 
an relativ regelmäßig wiederkehrenden 
Fronten „ausfallen“. In der PVOH-
modifizierten Zementleimprobe 1-Mi wa-
ren derartige Segel nicht zu beobachten, 
dafür bilden sich feine, sehr dichte Netz-
strukturen aus, die gegenüber dem Elek-
tronenstrahl äußerst empfindlich sind (rote 
Pfeile in Abbildung 6-2). Dass es sich bei 
diesen Strukturen um den Polyvinylalko-
hol handelte, wurde durch die Untersu-
chung einer Quarzmehlsuspension ge-
zeigt (Abbildung 6-3). Die inerten 
Quarzpartikel wurden in einer Lösung aus 
deionisiertem Wasser und PVOH 1 sus-
pendiert. Das Verhältnis entsprach dem 
PVOH-Gehalt des modifizierten Zement-
leims. Es bildete sich dasselbe netzartige 
Gefüge in den Porenräumen aus. Gegen-
über dem Elektronenstrahl war dieses 
Gebilde scheinbar noch sensibler als die 
Netzstruktur im PVOH-modifizierten Ze-
mentleim, was auf das Fehlen der Ionen 
der Porenlösung zurückgeführt werden 
könnte. Da es sich jedoch um einen rein 
subjektiven Eindruck handelt, bleibt ledig-
lich die Erkenntnis, dass das Schutzkollo-
id das Auftreten von segelartigen Ionen-
fronten verhindert, da die Ionen im 
Netzwerk eingebunden werden. 
 
Abbildung 6-1: Cryo-präparierte Referenzprobe  
0-Mi nach 1 h 
 
Abbildung 6-2: Cryo-präparierte Probe 1-Mi nach 1 h 
 
Abbildung 6-3: Cryo-präparierte Probe 1-QM (H2O) 
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6.3.2 Environmental Scanning Electron Microscopy - ESEM 
Für die ESEM-Untersuchungen an Zementsteinen im Alter von 24 Stunden wurde das Elek-
tronenmikroskop ESEM-FEG der Firma Philips/Fei eingesetzt. Nachfolgend sind die Auf-
nahmebedingungen aufgelistet: 
 
• Temperatur des peltiergekühlten Halters: -2 °C. 
• Wasserdampfdruck in der Probenkammer: 3,5 Torr 
• Beschleunigungsspannung: 5 kV 
• Detektor: GSED 
• Arbeitsabstand: 7,5 mm.   
 
Das Gefüge der festen Zementsteinproben wurde präparativ nicht verändert, die Zementsteine 
wurden gebrochen und ins ESEM eingeschleust.  
6.4 Ergebnisse und Diskussion 
6.4.1 Filmbildung der VAc/E-Polymere im Zementleim 
 
Zur Klärung von Adsorptions-, Deformations- und Filmbildungsprozessen wurden die modifi-
zierten Zementleime A-Mi und B-Mi nach 15 Minuten, einer Stunde und drei Stunden cryo-
präpariert und mittels NanoSEM untersucht. Mit dieser Methode konnte neben den Disper-
sionspartikeln auch der in der Porenlösung befindliche Polyvinylalkohol dargestellt werden. 
Es wurde deutlich, wie differenziert sich die Strukturen in den Zwischenräumen des Leimes 
über die Zeit zeigten. 
 
Modifizierter Zementleim A-Mi 
Im 15 Minuten alten, polymermodifizierten Leim A-Mi waren die kugelförmigen Polymerparti-
kel durch ein dichtes Netzwerk in der Porenlösung gelöster Schutzkolloide stabilisiert 
(Abbildung 6-4). Im Vergleich zu den Aufnahmen, die zu späteren Zeitpunkten erstellt wur-
den, befand sich der Großteil des Polyvinylalkohols in der Lösung.  
Das durch Desorption von den Polymerpartikeln in die Lösung übergegangene Schutzkolloid 
zog großflächig auf alle Oberflächen auf und bewirkte somit eine Stabilisierung der gesamten 
Suspension. Dabei wirkte der PVOH sowohl als Abstandshalter als auch als  Bindeglied  
zwischen den Oberflächen der verschiedenen Komponenten. Die hohen Adsorptionsgrade, 
die mittels spektralphotometrischer Untersuchungen für den Leim A-Mi bestimmt wurden, la-
gen folglich nicht vordergründig in der Adsorption der Polymerpartikel auf den mineralischen 
Oberflächen begründet. Vielmehr war der starke Verbund aller Bestandteile über das 
Schutzkolloid dafür verantwortlich, dass sich nach dem Zentrifugieren nur wenige Partikel im 
Überstand befanden. Als Folge der „verklebenden“ Wirkung des Schutzkolloids lassen sich 
auch die deutlich erhöhten Viskositäten der modifizierten Systeme gegenüber der Nullprobe 
erklären, die sich unabhängig vom Wachstum festigkeitsbildende Hydratphasen einstellten 
(Kapitel 4.5.4). Potentielle Areale zur Keimbildung werden durch den hohen Belegungsgrad 
der mineralischen Oberflächen blockiert. Da die löslichen Polymere jedoch keinen geschlos-
senen Film auf den Oberflächen bilden, können Lösungsprozesse ungehemmt ablaufen.   
Insgesamt lag eine sehr dichte Packung der mineralischen und polymeren Komponenten vor 
und auch wenn es zu diesem Zeitpunkt nur wenige Polymerpartikel gab, die sich in direktem 
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Kontakt miteinander oder mit mineralischen Oberflächen befanden, betrugen die Abstände 
zueinander meist nur wenige Nanometer (Abbildung 6-5).  
 
   
Abbildung 6-4: Cryo-Probe A-Mi nach 15-minütiger Hydratation 
 
 
Abbildung 6-5: Cryo-Probe A-Mi nach 15-minütiger Hydratation 
 
Deutlich verändert stellte sich das Gefüge nach einstündiger Hydratation dar (Abbildung 6-6). 
Das partikelüberbrückende, netzartige Schutzkolloid-Gebilde in den Porenräumen konnte 
kaum noch beobachtet werden, die Oberflächen hingegen waren mit den dichten Netzstruk-
turen des Polyvinylalkohols belegt. Die Schutzkolloidmakromoleküle, die von den Polymer-
oberflächen zunächst in die Flüssigphase desorbiert waren, lagerten sich vermehrt an den 
Oberflächen an (Abbildung 6-6, rechts). Infolge der fehlenden Stabilisierung adsorbierte auch 
der Großteil der partikulären Polymere auf den mineralischen Oberflächen. Auch der direkte 
Kontakt der Polymerpartikel untereinander, im Sinne einer reversiblen Aggregation, wurde 
zunehmend festgestellt, wobei eine Deformation der Partikel zu diesem Zeitpunkt nicht statt-
Polymerpartikel in 
Porenlösung 
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fand. Das Unwirksamwerden der Stabilisation kann u. a. auf die Bildung von Calcium-PVOH-
Komplexen zurückgeführt werden. Durch die Komplexierung wird die nach außen wirksame 
Ladung des Schutzkolloids neutralisiert und die abstoßende Wirkung dadurch herabgesetzt. 
Die Energiebarriere zwischen den Partikeln sinkt und ermöglicht eine Annäherung auf einen 
Abstand, bei dem die attraktiven Kräfte überwiegen.  
 
   
Abbildung 6-6: Cryo-Probe A-Mi nach einstündiger Hydratation 
 
Nach dreistündiger Hydratationszeit lag das Gefüge weitestgehend unverändert vor. Die in 
Abbildung 6-7 dargestellten Aufnahmen zeigen, dass ein Großteil der Polymerpartikel zwar 
auch zu diesem Zeitpunkt noch vom Polyvinylalkohol umgeben war, jedoch scheint die 
Energiebarriere derart niedrig gewesen zu sein, dass die Partikel in Kontakt gelangen konn-
ten und aggregierten.  
 
   
Abbildung 6-7: Cryo-Probe A-Mi nach dreistündiger Hydratation 
 
Über den Betrachtungszeitraum blieben die Partikel der Dispersion A-VAc/E in ihrer Form 
weitestgehend stabil, deformierte Partikel wurden kaum beobachtet. Lediglich ein geringer 
Teil miteinander in Kontakt befindlicher Polymere begann nach dreistündiger Hydratations-
dauer zu koagulieren (Abbildung 6-8), was der zweiten Phase der Filmbildung entspricht 
Adsorbierte  
Polymerpartikel 
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(Kapitel 3.2.1.2) und Voraussetzung für die Interdiffusion der Polymere über die Grenzflä-
chen hinweg ist. Die Antriebskräfte für die Deformation können in erster Linie Änderungen 
der Grenzflächenspannung zwischen Partikel und Flüssigphase oder der vollständige Entzug 
der Flüssigphase sein, die bewirken dass der Druck auf das Partikel steigt. Die  
Abbildung 6-8 wurde an der Grenzfläche einer Luftpore aufgenommen, so dass die Deforma-
tion der hier dargestellten Partikel auf Letzteres zurückzuführen ist. 
 
 
Abbildung 6-8:  Cryo-Probe A-Mi nach dreistündiger Hydratation, vereinzelt Deformation der 
Polymerpartikel 
 
Dass der Großteil der Polymere im Gefüge zu diesem und auch zu späteren Zeitpunkten 
(Abbildung 6-9) nicht vollständig verfilmt, lässt sich auf das alkalische Milieu der Porenlösung 
und die Gegenwart von komplexbildenden Ionen zurückführen. Untersuchungen von GRETZ 
und PLANK [111] zeigten bereits für anionisch stabilisierte Polymerpartikel, dass die Koales-
zenz bei hohen pH-Werten deutlich behindert wird, was u. a. auf die Anlagerung der Calci-
umionen an der Polymerpartikeloberfläche zurückgeführt wurde.  
Dass auch die nichtionisch stabilisierten Partikel der hier untersuchten VAc/E-Dispersionen 
eine erhöhte Affinität zu den Erdalkalien-Ionen aufweisen, zeigten die Untersuchungen des 
Kapitels 5. Infolge der Anreicherung von Calciumionen an der Polymerpartikeloberfläche 
blieb ein Teil der Polymerpartikel selbst nach 14-tägiger Hydratation (Abbildung 6-9, rechts) 
weitestgehend formstabil und auch das Durchwachsen und Aufwachsen von Hydratphasen 
scheint die Stabilität der Sphären kaum vermindert zu haben.  
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Abbildung 6-9:  ESEM-Probe A-Mi nach 24-stündiger (links) und  14-tägiger (rechts) Hydratation 
 
Modifizierter Zementleim B-Mi 
In Analogie zum modifizierten Zementleim A-Mi waren die Polymerpartikel der Dispersion  
B-VAc/E nach 15-minütiger Hydratation des Leimes B-Mi durch ein dichtes Schutzkolloid-
Netzwerk in der Porenlösung stabilisiert (Abbildung 6-10). Zusammenlagerungen, die mut-
maßlich schon vor dem Mischen innerhalb der Polymerdispersion vorlagen, wurden zu je-
dem der Untersuchungszeitpunkte beobachtet. Dabei lagerten sich bevorzugt Partikel mit 
sehr kleinen Partikeldurchmessern (ca. 100 nm) an deutlich größere Sphären an, wie es bei-
spielsweise in der rechten Aufnahme der Abbildung 6-10 dargestellt ist.  
 
   
Abbildung 6-10: Cryo-Probe B-Mi nach 15-minütiger Hydratation 
 
Das Schutzkolloid-Netzwerk blieb in B-Mi über einen deutlich längeren Zeitraum stabil. So 
konnte auch nach einstündiger Hydratationsdauer noch eine Vielzahl von Polymerpartikeln 
beobachtet werden, die durch den Polyvinylalkohol in der Porenlösung stabilisiert wurden 
(Abbildung 6-12), während im Leim A-Mi bereits die Destabilisierung der Suspension und in-
folgedessen die Adsorption der Polymerpartikel an den mineralischen Oberflächen beobach-
tet werden konnten. Der Adsorptionsgrad, der für B-Mi zu diesen Zeitpunkten berechnet 
wurde, lag zwischen 60 % und 70 %, wobei dieser Wert reflektierend betrachtet eher die 
Summe aus den tatsächlich adsorbierten und den über das Schutzkolloid verbundenen Po-
lymerpartikeln angibt. 
Polymerpartikel  
Polymerpartikel  
Mikrostruktur des polymermodifizierten Zementes 
 
 
170 
 
Abbildung 6-11: Cryo-Probe B-Mi nach 15-minütiger Hydratation 
 
Die Abbildungen 6-11 und 6-12 zeigen, dass die Abstände zwischen den Polymerpartikeln in 
B-Mi sowohl nach 15 Minuten als auch nach einer Stunde z. T. vergleichbar gering waren, 
wie im Leim A-Mi nach 15-minütiger Hydratationsdauer. Es hatte jedoch den Anschein, dass 
sich vergleichsweise viel PVOH auf den Polymerpartikeloberflächen befand, der dort als Ab-
standshalter wirken konnte, so dass eine Agglomeration über einen längeren Zeitraum un-
terbunden wurde.  
 
    
Abbildung 6-12: Cryo-Probe B-Mi nach einstündiger Hydratation 
 
Nach dreistündiger Hydratationsdauer wurden auf den mineralischen Oberflächen der Ze-
mentpartikel und der wachsenden Hydratphasen zunehmend adsorbierte Polymerpartikel im 
Gefüge beobachtet (Abbildung 6-13, links). Doch auch das partikelüberbrückende, netzartige 
Schutzkolloid-Gebilde in den Porenräumen war zu diesem noch vielfach vorhanden 
(Abbildung 6-13, links). Letzteres stellte sich jedoch nicht mehr so engmaschig dar wie zu 
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den früheren Zeitpunkten und auch die Oberflächen der Polymerpartikel schienen weniger 
stark mit dem Schutzkolloid belegt zu sein.  
 
  
Abbildung 6-13: Cryo-Probe B-Mi nach dreistündiger Hydratation 
 
Da der Prozess der Destabilisierung des Leimes B-Mi deutlich langsamer ablief als beim 
Leim A-Mi, wurde die Suspension nach sechsstündiger Hydratationsdauer nochmals unter-
sucht. Aufgrund der festeren Konsistenz von A-Mi war eine cryo-Präparation zur verglei-
chenden Analyse der Leime zu diesem Zeitpunkt nicht möglich. 
 
Die Cryo-Aufnahmen des Leimes B-Mi nach sechsstündiger Hydratation sind in den Abbil-
dungen 6-14 und 6-15 dargestellt.  
 
    
Abbildung 6-14: Cryo-Probe B-Mi nach sechsstündiger Hydratation 
 
Auch zu diesem Zeitpunkt konnten noch stabilisierte Polymerpartikel in der Porenlösung be-
obachtet werden, doch vorwiegend lagen die Partikel adsorbiert an den mineralischen Ober-
flächen vor. Zunehmend wurden auch Konglomerate irreversibel aggregierter Polymere er-
kannt. Zu diesem Zeitpunkt der Hydratation spielte neben der verminderten Wirksamkeit des 
Schutzkolloids möglicherweise eher der Umsatz von Wasser durch das Hydratphasenwachs-
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tum eine Rolle. Mit einem abnehmenden Wasseranteil der Suspension verringert sich auch 
das Platzangebot für dispergierte Polymerpartikel. Dass die Komplexierung des PVOH durch 
die Calciumionen auch in B-Mi stattfindet, zeigten die Untersuchungen des vorhergehenden 
Kapitels. Dass sie aufgrund des erhöhten PVOH-Gehaltes vermehrt stattfindet, konnte je-
doch nicht gezeigt werden. Somit ist davon auszugehen, dass diese Wechselwirkung den 
Stabilitätszustand der gesamten Suspension nicht mehr signifikant beeinflusst, wenn das 
Schutzkolloid ausreichend hoch dosiert ist. 
 
 
Abbildung 6-15: Cryo-Probe B-Mi nach sechsstündiger Hydratation 
 
Auf die Filmbildung der VAc/E-Partikel im Zementleim B-Mi hat die Interaktion mit den Calci-
umionen jedoch dieselben Auswirkungen wie im Leim A-Mi. Auch nach 14-tägiger Hydratati-
on lagen infolge der Anreicherung von Ionen an der Polymerpartikeloberfläche noch stabile, 
sphärische Partikel im Gefüge vor.  
 
   
Abbildung 6-16:  ESEM-Probe B-Mi nach 24-stündiger (links) und 14-tägiger (rechts) Hydratation 
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Partikel, die sich an den Grenzflächen von Luftporen anlagerten, zeigten in beiden modifi-
zierten Leimen ein vollkommen anderes Filmbildungsverhalten als die zunächst in der Poren-
lösung dispergierten Partikel. Die Porenwandungen waren mit dichten Polymerfilmen über-
zogen, wie es in der Abbildung 6-17 beispielhaft für den Zementleim B-Mi nach 24-stündiger 
Hydratation dargestellt ist. Dass sich die Polymerpartikel bevorzugt in diesen Bereichen an-
lagern, aufgrund des erhöhten Partialdrucks deformieren und Filme bilden, während die Po-
lymerpartikel innerhalb der Matrix z. T. noch ihre native sphärische Form besitzen, wurde in 
der Literatur schon mehrfach beschrieben (u. a. in [112]). Im Ausblick des Kapitels 7 wird ba-
sierend auf diesem Umstand eine Möglichkeit beschrieben, wie sich in zukünftigen Untersu-
chungen die Polymerverteilung mittels Computertomographie darstellen und quantifizieren 
ließe.  
 
 
Abbildung 6-17:  ESEM-Probe B-Mi nach 24-stündiger Hydratation 
 
6.4.2 Zusammenfassung der Untersuchungen zur Mikrostruktur VAc/E-
modifizierter Zementleime 
Für die Erstellung rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen wurden die fließfähigen Ze-
mentleime cryo-präpariert, schrittweise sublimiert und bei einer niedriger Elektronenspan-
nung  von 2 kV abgebildet. Die erhärteten Zementsteine wurden gebrochen und ohne weite-
re präparative Eingriffe im ESEM-Modus untersucht. 
Die für diese Untersuchungen zur Zementleimmodifikation ausgewählten Polymerdisper-
sionen A-VAc/E und B-VAc/E unterschieden sich ausschließlich im Stabilisatorgehalt, die 
sonstigen Eigenschaften waren identisch. Zwar wiesen die Dispersionen auch unterschiedli-
che Glasübergangstemperaturen auf, doch diese Eigenschaft hängt direkt mit dem Stabilisa-
torgehalt zusammen. Unterschiedliche Adsorptions-, Deformations- oder Filmbildungsme-
chanismen konnten somit ohne weitere Einflüsse in Abhängigkeit von diesem Parameter 
diskutiert werden. 
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In Voruntersuchungen wurde zunächst das Erscheinungsbild der in der Porenlösung enthal-
tenen Bestandteile nach dem Sublimieren des amorphen Wassers abgeklärt. Es konnte ge-
zeigt werden, dass der Polyvinylalkohol in modifizierten Zementleimen das Auftreten der  
typischen, segelartigen Salzfronten verhindert und die ehemals gelösten Ionen in eine feine 
Netzstruktur eingebunden werden. Basierend auf diesen Voruntersuchungen ließen sich die 
Änderungen des Erscheinungsbildes des Schutzkolloids und der Polymerpartikel auf Wech-
selwirkungen innerhalb der Suspension zurückführen. Zudem konnten bestimmte Effekte, die 
in den Hydratations- und Adsorptionsuntersuchungen erkannt wurden, auf mikrostruktureller 
Ebene aufgeklärt bzw. überprüft werden. 
 
Wirkung des Polyvinylalkohols 
Zum frühesten Untersuchungszeitpunkt, nach 15-minütiger Hydratation, wirkte der Polyvi-
nylalkohol in beiden Systemen sowohl als Abstandshalter als auch als Bindeglied zwischen 
den partikulären Bestandteilen der Suspension und vermochte somit das gesamte System 
zu stabilisieren. Die Abstände der Polymerpartikel untereinander und zu den mineralischen 
Oberflächen betrugen bereits zu diesem Zeitpunkt meist nur wenige Nanometer. Zum Teil 
überbrückte das Netzgebilde zwar auch mehrere 100 nm, doch insgesamt lag eher eine sehr 
dichte Packung der mineralischen und der polymeren Komponenten vor.  
Ein erhöhter Polvinylalkoholgehalt bewirkte über den weiteren Verlauf der Hydratation eine 
nahezu unveränderte Stabilität des Zementleimes, während im vergleichbaren System mit 
geringerem Schutzkolloidanteil bereits nach einstündiger Hydratationsdauer die attraktiven 
Kräfte zwischen den Partikeln der Zement-Polymer-Suspension überwogen. Die Destabilisie-
rung der gesamten Suspension ließ sich auf die verminderte Wirkungsweise des Schutzkol-
loids zurückführen, dessen Ladungsträger infolge der Komplexbildung mit den Calciumionen 
der Porenlösung nicht mehr repulsiv wirksam werden konnte. Das damit einhergehende Ab-
sinken der Energiebarriere zwischen den Partikeln ermöglichte die Annäherung der Partikel 
auf einen Abstand, bei dem die attraktiven Kräfte überwogen. Die Folge dieser Destabilisie-
rung war die Flockung der Polymerpartikel und deren Adsorption an den mineralischen Ober-
flächen.  
Bei einem höheren Schutzkolloidgehalt der Dispersion nahm der Einfluss der Komplexierung 
auf den Stabilitätszustand ab. In diesem Fall werden nicht ausreichend Ionen nachgelöst, um 
die Wirkung des gesamten Schutzkolloids zu blockieren und die repulsiven Kräfte zwischen 
den Partikeln überwiegen deutlich länger. Die Destabilisierung in einem solchen System 
setzte nach etwa dreistündiger Hydratationsdauer ein, jedoch in geringerem Maße. So wurde 
zu diesem Zeitpunkt noch immer eine Vielzahl stabil in der Porenlösung dispergierter Partikel 
beobachtet. 
Zu den Zeitpunkten, bei denen destabilisierende Effekte im modifizierten Zementleim domi-
nierten, befand sich das Schutzkolloid vermehrt auf den mineralischen Oberflächen. Die 
Oberflächen der Polymerpartikel hingegen schienen weniger stark belegt zu sein. Auch die 
Erscheinungsform des löslichen Polymers war deutlich verändert. Anstelle der feinen Netz-
strukturen wurden eher fadenartige Gebilde auf den verschiedenen Oberflächen erkannt.  
 
Koagulation und Filmbildung 
Die irreversible Aggregation der Polymerpartikel wurde vorwiegend an den Wandungen von 
Luftporen beobachtet. In der Zementleim- bzw. Zementsteinmatrix besitzen die VAc/E-
Partikel beider Dispersionen eine sehr stabile Konstitution und sind auch nach 14 Tagen 
noch nicht vollständig verfilmt. Das gestörte Filmbildungsverhalten lässt sich auf das alkali-
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sche Milieu der Porenlösung und die Gegenwart von komplexbildenden Ionen zurückführen. 
Infolge der Anreicherung von Calciumionen an der Polymerpartikeloberfläche wird die Inter-
diffusion über die Partikelgrenzen hinweg behindert, auch wenn sich die Partikel in direktem 
Kontakt miteinander befinden.  
 
Bewertung der Adsorptionsuntersuchungen 
In Analogie mit der spektralphotometrischen Bestimmung der Adsorptionsgrade konnte quali-
tativ bestätigt werden, dass das Adsorptionsverhalten direkt mit dem PVOH-Gehalt der Dis-
persionen korreliert. Bevorzugt adsorbieren die Partikel der Dispersion A-VAc/E, dies jedoch 
erst nach einstündiger Hydratation. Die hohen Adsorptionsgrade, die für den Leim A-Mi be-
reits nach 15-minütiger Hydratation bestimmt wurden, lagen nicht vordergründig in der Ad-
sorption der Polymerpartikel auf den mineralischen Oberflächen begründet. Vielmehr war der 
starke Verbund aller Bestandteile über das Schutzkolloid dafür verantwortlich, dass sich 
nach dem Zentrifugieren nur wenige Partikel aus dem Leim lösten. Ebenso lässt sich die 
deutlich erhöhte Viskosität dieses Leimes nach 15 Minuten auf die verbindende Wirkung des 
Schutzkolloids zurückführen. Die Werte der Viskosität nehmen im weiteren Verlauf ab, was 
zeitlich mit der Destabilisierung der Zement-Polymer-Suspension zusammenfällt. Interessan-
terweise bewirkt ein höherer PVOH-Gehalt keine stärkere Verbundwirkung. Das Gegenteil ist 
der Fall, so dass angenommen wird, dass bei einem vermehrten Anteil nicht komplexierter, 
funktioneller Gruppen die Stärke des Verbundes der Komponenten untereinander schwächer 
ist, die Stabilität der Suspension jedoch über einen längeren Zeitraum aufrechterhalten wird.   
 
Der Adsorptionsgrad, ist reflektierend betrachtet, die Summe tatsächlich adsorbierter und 
über das Schutzkolloid verbundener Polymerpartikel, wobei die Aufhebung der Stabilisie-
rungswirkung des Polyvinylalkohols durch Wechselwirkungen mit den Ionen der Porenlösung 
berücksichtigt werden muss. 
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7 RESÜMEE 
Ziel der Arbeit war es, das Adsorptionsverhalten ausgewählter Polymere und Schutzkolloide 
an den verschiedenen Phasen des Zementes zu beschreiben und basierend auf diesen Er-
kenntnissen das Konkurrenzverhalten beim Angebot unterschiedlicher mineralischer Ober-
flächen zu klären. Zudem wurden verschiedene Ansätze verfolgt, die Menge der adsorbier-
ten Polymere zu festgelegten Zeitpunkten auch quantitativ zu erfassen und das 
Adsorptionsverhaltens von Dispersionspartikeln und Schutzkolloiden mit deren Einfluss auf 
die Hydratationskinetik zementärer Systeme zu korrelieren. 
Die Notwendigkeit diese Zusammenhänge zu verstehen ergibt sich aus praxisrelevanten 
Fragestellungen. Wieso wirkt sich beispielsweise der Einsatz scheinbar gleicher Dispersio-
nen bei Verwendung desselben Zementes unterschiedlich auf die resultierenden Frisch- und 
Festmörteleigenschaften aus? Und warum bewirkt dieselbe Dispersion in unterschiedlichen 
zementären Systemen ebenfalls abweichende Eigenschaften? Diskrepanzen treten in die-
sem Zusammenhang insbesondere dann auf, wenn ein Teil des Zementes durch Gesteins-
mehle oder andere Zusatzstoffe substituiert wird oder wenn die polymeren Systeme Additive 
enthalten, die die Wirkung der Dispersion trotz chemisch gleicher Polymerpartikel als Gan-
zes beeinflusst. Um maßgeschneiderte, wirksame Lösungen für verschiedene Anwendungen 
anbieten zu können, ist es also von ausgesprochen großer Bedeutung, die Wechselwirkun-
gen zwischen den verschiedenen Komponenten zu kennen und diese auch messtechnisch 
erfassen zu können.  
 
Zur umfassenden Beschreibung der Interaktionen zwischen den Polymeren und den ver-
schiedenen mineralischen Oberflächen, des Adsorptions- und Filmbildungsverhaltens und 
der Beeinflussung der Hydratationskinetik wurden verschiedene Untersuchungsverfahren 
angewendet. Für alle Untersuchungen kamen vier nichtionisch stabilisierte Modelldispersio-
nen zum Einsatz, von denen zwei analoger chemischer Zusammensetzung und Partikelgrö-
ßenverteilung waren und sich lediglich im Stabilisatorgehalt unterschieden. Die zwei weiteren 
Dispersionen wiesen neben einer anderen chemischen Struktur der Polymere und differie-
render Partikelgrößenverteilungen ebenfalls unterschiedliche Stabilisatorgehalte auf. Eine 
dieser Dispersionen war zudem mit einem weiteren anionischen Tensid stabilisiert.  
Insbesondere die Wirkungsweise der stabilisierenden Additive und deren Einfluss auf die ab-
laufenden Adsorptionsmechanismen und die Mikrostrukturausbildung konnte in diversen Un-
tersuchungen geklärt werden.  
 
Beurteilung ausgewählter Verfahren hinsichtlich der Eignung für die Untersuchung von Ad-
sorptionsmechanismen 
 
1. Es konnte gezeigt werden, dass die elektroakustische Bestimmung des Zetapotenti-
als eine geeignete Methode zur qualitativen Beurteilung der Adsorption von disper-
gierten und insbesondere von löslichen Polymeren, wie dem als Stabilisator einge-
setzten Polyvinylalkohol, darstellt. In Titrationsexperimenten konnte gezeigt werden, 
welche Wirkung die Additive auf die Ausbildung der elektrochemischen Doppel-
schicht, im Vergleich zum nichtmodifizierten Ausgangsmaterial besitzen. Bei nicht 
stattfindender Adsorption der partikulären Polymere leisten diese einen messbaren 
Beitrag zum kolloidalen Vibrationsstrom. Differenzierbare Effekte in den elektrokineti-
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schen Untersuchungen konnten eindeutig dem variierenden Stabilisatorgehalt zuge-
ordnet werden, wenn sich die Polymerdispersionen sowohl in der chemischen Zu-
sammensetzung als auch hinsichtlich der Partikelgrößenverteilung gleich waren. Der 
Vorteil dieser Messmethode gegenüber anderen Verfahren zur Bestimmung elektro-
kinetischer Eigenschaften liegt darin, dass realitätsnahe Konzentrationen untersucht 
werden können, wobei Ladungen von gelösten Substanzen durch Hintergrundmes-
sungen der Flüssigphase berücksichtigt werden müssen. 
2. Hingegen erwies sich die Lasergranulometrie aufgrund der starken Einflussnahme 
auf die Konstitution der Zementleime, durch den messtechnisch bedingten hohen 
Verdünnungsgrad, als nicht geeignet. 
 
3. Die Verdünnung spielt auch bei der Bewertung von Strömungspotentialmessungen 
und der Bestimmung von Ladungen über die Elektrolyttitration eine maßgebliche Rol-
le. Die Ionisation funktioneller Gruppen im alkalischen Milieu und deren Ladungsneut-
ralisation durch positiv geladene Ionen sind im hohen Maße von der Elektrolytkon-
zentration und der Nähe der Partner zueinander abhängig. Somit konnten lediglich 
tendenzielle Ergebnisse gewonnen werden, eine tatsächliche Quantifizierung der La-
dungen von löslichen und partikulären Polymeren unter realitätsnahen Bedingungen 
gelang nicht. 
 
4. Durch die Weiterentwicklung bereits bestehender Arbeitsvorschriften zu spektralpho-
tometrischen Adsorptionsuntersuchungen gelang es über die Erstellung von Verdün-
nungsreihen und durch die Extrapolation der so gewonnen Einzelwerte, die Adsorpti-
onsgrade in unverdünnten Systemen zu berechnen. Die Methode erwies sich als 
geeignet, die Affinitäten zu ausgewählten mineralischen Oberflächen auch semi-
quantitativ zu beschreiben. Es ist jedoch zu beachten, dass der extrapolierte Adsorp-
tionsgrad als Summe tatsächlich adsorbierter und über das Schutzkolloid im Gefüge 
festgehaltener Polymerpartikel berechnet wird. Die Berechnung des Desorptionsgra-
des über die Erstellung von Verdünnungsreihen ermöglicht es, die Stärke dieser ad-
häsiven Verbindungen zu beurteilen.  
Insbesondere bei hohen Verdünnungsstufen können in der Flüssigphase stabilisierte, 
mineralische Feinstbestandteile die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse z. T. 
deutlich beeinflussen.  
5. Die rastelektronenmikroskopische Betrachtung cryo-präparierter Zementleimproben 
ermöglichte es, die Mikrostruktur im suspensiven Zustand zu erfassen, ohne die An-
lagerung von Polymerpartikeln zu erzwingen, wie es bspw. bei der Vakuumpräpara-
tion der Fall ist. Dass die in der Flüssigphase gelösten Ionen, Schutzkolloidmakromo-
leküle und Komplexe infolge der Sublimation neue Konstellationen bilden und sich 
umorientieren, liegt in der Natur der Präparationsart. Dennoch beinhalten die Ände-
rung der Erscheinungsform und der Position dieser Strukturen wichtige Informatio-
nen, die in Wechselbeziehung zu den Ergebnissen der Adsorptionsuntersuchungen 
gebracht werden konnten. 
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Beurteilung der Wirkungsweise nichtionischer Schutzkolloide und der Adsorption von Disper-
sionspartikeln 
 
Zur qualitativen Bewertung der Adsorption der Dispersionspartikel und der als Stabilisator 
enthaltenen Polyvinylalkohole auf den Oberflächen des Zementes, der reinen Klinkerphasen 
und der Zuschlagstoffe Kalksteinmehl und Quarzmehl, wurde hauptsächlich die Elektroakus-
tik angewendet. Ergänzend wurden durch die Bestimmung des Strömungspotentials die 
Wechselwirkungen der organischen Systeme mit verschiedenen Elektrolytlösungen analy-
siert und über die Ladungstitration die Ladungen der Polymerdispersionen in Abhängigkeit 
von der Ionenstärke der Flüssigphase bestimmt. Um die hier gewonnenen Erkenntnisse zu 
überprüfen, erfolgte zudem die Analyse der Zementleimporenlösung. Eine semiquantitative 
Berechnung der Menge adsorbierter Polymere gelang mit Hilfe der Spektralphotometrie. In 
den Untersuchungen mit dieser Methode wurde die Konzentration der in der Porenlösung 
befindlichen Polymerpartikel zu frühen Zeitpunkten der Hydratation bestimmt.  
 
6. Nichtionisch stabilisierte Dispersionen besitzen eine nachweisbare Oberflächenla-
dung. Die funktionellen Gruppen oberflächlich verankerter oder adsorbierter Schutz-
kolloidmakromoleküle auf den Polymerpartikeln bewirkten zusammen mit den parti-
keleigenen Ladungsträgern ein negatives Zetapotential in jedem der vier Systeme im 
Originalzustand.  
7. In stark verdünnten Polymerdispersionen und PVOH-Lösungen stieg mit steigender 
Ionenstärke die negative Ladung durch die Ionisation funktioneller Gruppen betrags-
mäßig an. Da neben den Schutzkolloiden auch die Polymerpartikel selbst ionisierbare 
Gruppen besitzen, sind die für die Dispersionen ermittelten Ladungen als Summe der 
Beiträge aller Ladungsträger zu betrachten. Zetapotentialmessungen zeigten wiede-
rum, dass die Polymerpartikel in weniger stark verdünnten Systemen, deren Verhält-
nis von Feststoff zu Flüssigphase den tatsächlichen Bedingungen innerhalb eines 
Zementleimes entspricht, durch die Adsorption von positiven Ionen aus dem Disper-
sionsmedium eine Ladungsumkehr erfahren.  
8. Die Neigung eines teilverseiften Polyvinylalkohols zur Komplexbildung mit den Calci-
umionen aus der Porenlösung wurde ebenfalls mit der elektroakustischen Messme-
thode erfasst. Die Komplexbildung bewirkte, dass insgesamt mehr Calciumionen aus 
den Zementteilchen gelöst werden, da sich das Lösungsgleichgewicht verschiebt, 
wenn komplexierte Ionen nicht mehr in die Lösungsbilanz eingehen. In der Konse-
quenz kommt es in der Nähe der Partikeloberfläche zu einer erhöhten Calciumionen-
konzentration, die wiederum das messbare Potential des Partikels verändert. Wurden 
keine Ionen aus den mineralischen Partikeln nachgelöst, wie es bspw. für Quarz-
mehlpartikel der Fall war, trat auch keine Änderung des Ausgangspotentials in Ge-
genwart des teilverseiften Polyvinylalkohols ein. Aufgrund des geringen Anteils ioni-
sierbarer Acetatgruppen wurde diese Wirkungsweise für vollverseifte 
Polyvinylalkohole nicht bestimmt. 
9. Die Affinität von Polyvinylalkohol zu mineralischen Oberflächen ist in den meisten 
Fällen sehr hoch. Zwischen den Quarzmehlpartikeln (in Wasser) und dem Schutzkol-
loid wirkende repulsive Kräfte bilden davon die Ausnahme. Beim Einsatz von Poren-
lösung als Dispergiermedium ist die Neigung der meisten Polymere zur Anlagerung 
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um ein Vielfaches größer. Dies hängt mit der Destabilisierung der Polymere durch die 
Komplexierung des als Stabilisator eingesetzten Polyvinylalkohols zusammen. Zu-
dem ändert sich der Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht um die Quarzparti-
kel. Die Dicke der diffusen Schicht nimmt aufgrund des erhöhten Aufkommens an 
Gegenionen ab, ebenso wie die Distanz zwischen den Partikeln. Somit ist der Ab-
stand, den das Schutzkolloid überbrücken muss, deutlich geringer und die Suspensi-
on insgesamt stabiler. Die Ausnahme bildet die mit Dispersion C-VCE modifizierte 
Quarzmehlsuspension, in der die Abstoßungskräfte zwischen den organischen und 
mineralischen Oberflächen die Adsorption verhindern. Diese Dispersion enthält ne-
ben dem Polyvinylalkohol ein weiteres Additiv, welches anionischer Natur ist und die 
interpartikuläre Repulsion bewirkt.  
10. Das Adsorptionsverhalten der Dispersionspartikel wird maßgeblich vom Stabilisator-
gehalt im Serum, den tatsächlich auf der Polymeroberfläche befindlichen Stabilisa-
tormolekülen in Abhängigkeit von der vorhandenen spezifischen Oberfläche und den 
physikalischen Bedingungen in der Suspension bestimmt. Steht genügend Träger-
flüssigkeit im Leim zur Verfügung, befinden sich die Polymerpartikel aller Dispersio-
nen vorwiegend im Medium dispergiert und werden vom Polyvinylalkohol stabilisiert. 
Die z. T. durch Desorption in das Flüssigmedium übergegangenen Stabilisatormole-
küle belegen zudem großflächig die mineralischen Oberflächen und verbinden die 
verschiedenen Komponenten miteinander. Dieser Verbund bewirkt eine Stabilisierung 
der gesamten Suspension und ist für die Viskositätserhöhung und die erhöhten Ultra-
schalllaufzeiten verantwortlich. Zum frühesten Untersuchungszeitpunkt, nach 15-
minütiger Hydratation, konnte das Adsorptionsverhalten der verschiedenen Polymer-
partikel in allen untersuchten mineralischen Suspensionen direkt mit dem Stabilisa-
torgehalt der Polymerdispersionen korreliert werden. Die Affinität zu den minerali-
schen Oberflächen sank mit zunehmendem PVOH-Gehalt, wobei korrekterweise von 
der Stärke der Einbindung der Partikel in die Suspension gesprochen werden muss. 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen VAc/E-modifizierter Zementleime deute-
ten darauf hin, dass bei einem vermehrten Anteil nicht komplexierter funktioneller 
Gruppen die Stärke des Verbundes der Komponenten untereinander schwächer ist, 
die Stabilität der Suspension jedoch über einen längeren Zeitraum aufrechterhalten 
bleibt.   
11. Infolge der Komplexierung des Schutzkolloids durch die Calciumionen der Zement-
leimporenlösung ändern sich die Stabilitätsverhältnisse innerhalb der Suspension und 
ein verstärktes Adsorbieren der Polymere setzt ein. In Systemen mit erhöhtem Stabi-
lisatorgehalt werden nicht ausreichend viele Ladungen des Schutzkolloids durch 
Komplexierung neutralisiert, um die Destabilisierung der Suspension zu bewirken. 
Erst wenn durch ablaufende Hydratationsprozesse weniger Raum im Flüssigmedium 
zur Verfügung steht, geschieht die eigentliche, in dem Fall physikalisch bedingte Ad-
sorption.  
12. Die dichteste Belegung mit Polymeren findet an den Luftporenwandungen statt. Die 
Luftporen, die beim Rührvorgang durch den Energieeintrag entstehen, werden dabei 
ebenfalls durch das Schutzkolloid stabilisiert. Aufgrund der dichten Belegung und des 
erhöhten Drucks auf die Partikel entspricht das Deformations- und Filmbildungsver-
halten in diesen Bereichen der Filmbildung von Kunststoffbeschichtungen auf einem 
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Substrat. Innerhalb der Zementmatrix deformieren die Polymerpartikel bei zuneh-
mendem Wasserentzug und dem damit einhergehenden Druckaufbau. Infolgedessen 
geraten die Partikel in direkten Kontakt miteinander, jedoch wird die vollständige 
Filmbildung, also die Interdiffusion der Polymere über die Partikelgrenzen hinweg, 
durch an der Polymerpartikeloberfläche befindliche Ionen der Porenlösung behindert. 
Adsorptionsmechanismen in Korrelation mit der Hydratationskinetik 
 
Neben der differentialkalorimetrischen Erfassung des Hydratationsverlaufs wurden die Zement-
leime hinsichtlich verschiedener physikalischer Parameter charakterisiert. Methoden wie der Vi-
cat-Nadel-Test und die Messung der Ultraschalllaufzeit wurden jedoch durch den erhöhten 
Luftporengehalt polymermodifizierter Leime deutlich beeinflusst. Der Vergleich der modifizierten 
Systeme mit einer nichtmodifizierte Referenz ist hinsichtlich der physikalischen Parameter nicht 
aussagekräftig, da das poröses Gefüge der modifizierten Leime einen weitaus geringeren Wi-
derstand gegen das Eindringen der Vicat-Nadel leistet und der Ultraschallimpuls ein geringeres 
Feststoffvolumen durchläuft. Untereinander sind die modifizierten Systeme jedoch aufgrund 
ähnlicher Gesamtporenvolumina, die mittels Computertomographie bestimmt wurden, durchaus 
vergleichbar. Im Ergebnis dieser Untersuchungen in Korrelation mit den Adsorptionsuntersu-
chungen und der mikrostrukturellen Analyse der Zementleime wurden folgende Erkenntnisse 
gewonnen: 
13. Der Beginn der Beschleunigungsperiode wurde durch alle zur Modifizierung verwen-
deten polymeren Systeme deutlich verzögert. Dieser Effekt liegt nicht maßgeblich in 
der geringfügen Verlängerung der Induktionsphase begründet, sondern ist auf verän-
derte Lösungs- und Fällungsprozesse und auf eine verzögerte Keimbildung zurückzu-
führen, die die Ruhephase verlängern.  
14. Nicht die Adsorption der Dispersionspartikel, sondern die Anlagerung der Schutzkol-
loide aus der Flüssigphase bewirkt hauptsächlich die Verzögerung des Beginns der 
Acceleration. In Abhängigkeit vom steigenden Polyvinylalkoholgehalt der Dispersio-
nen nimmt die Verzögerung der Hydratation zu.  
15. Potentielle Areale zur Keimbildung werden durch die Belegung der mineralischen 
Oberflächen mit dem Schutzkolloid blockiert. Da die löslichen Polymere jedoch kei-
nen geschlossenen Film auf den Oberflächen bilden, können Lösungsprozesse wei-
testgehend ungehemmt ablaufen.  
 
16. Gelöste Calciumionen bilden zum Teil Komplexe mit dem Schutzkolloid und stehen 
nicht für das Hydratphasenwachstum zur Verfügung. Erst wenn die Sättigungskon-
zentration durch nachgelöste Ionen erreicht wird, beginnt die Hauptreaktion.  
 
17. Auch der Erstarrungsbeginn und die mittels Ultraschall bestimmte Verfestigung wur-
den bei sehr hohem PVOH-Gehalt deutlich verzögert. Die erhöhte insgesamt freiwer-
dende Wärme derartig modifizierter Leime zu den bestimmten Erstarrungszeitpunk-
ten deutet darauf hin, dass tatsächlich mehr Ionen in Lösung gehen müssen, bevor 
der Leim erstarrt. 
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Die Entwicklung einer Methode zur Quantifizierung der tatsächlich adsorbierten Polymerpar-
tikel an verschiedenen mineralischen Oberflächen bleibt Gegenstand zukünftiger For-
schungsarbeiten. So ist insbesondere von Interesse, wie groß der Anteil an den Porenwan-
dungen adsorbierter Polymere im Vergleich zum Polymergehalt innerhalb der 
Zementsteinmatrix ist und ob sich Affinitäten, wie sie für die verschiedenen mineralischen 
Suspensionen semiquantitativ bestimmt wurden, innerhalb der erhärten Zementsteinmatrix 
bestätigen lassen.  
Um beispielsweise die Menge adsorbierter Polymere im Grenzbereich von Luftporen zu er-
mitteln, können Dichteunterschiede zwischen Luft, Polymeren und der Zementsteinmatrix 
genutzt werden, um computertomographisch generierte Bilddaten hinsichtlich dieser Frage-
stellungen zu analysieren. Der Effekt der bevorzugten Anlagerung und begünstigten Filmbil-
dung von Polymerpartikeln an den Wandungen von Luftporen lässt sich nutzen, um über die 
Bildeigenschaften (Grauwerte) dieser Bereiche auch Polymere im Gefüge von der restlichen 
Matrix zu separieren. Die CT-Aufnahme des Zementsteines D-Mi in Abbildung 7-18 zeigt, wie 
über die Verwendung von Falschfarben eine für das Auge erfassbare Visualisierung dieser 
Bereiche aussehen könnte. Um die Visualisierung der Struktur zu verfeinern, können ergän-
zende bildgebende Verfahren zum Einsatz kommen. Denkbar wäre beispielsweise ein Kom-
bination der computertomographisch gewonnen Bilddaten mit rasterelektronenmikroskopisch 
gewonnen Informationen zur Polymerfilmdicke.  
  
   
 Abbildung 7-18:  Computertomgraphische Aufnahme der Zementstein-Probe D-Mi  
 
Eine kombinierte Analyse wäre auch dann denkbar, wenn geklärt werden soll, ob es bevor-
zugte Adsorptionsplätze innerhalb der Zementsteinmatrix gibt. Können mittels CT lediglich 
Grauwerte in Relation zum hellsten Wert (höchste Röntgendichte) und zum dunkelsten Wert 
(geringste Röngtendichte) ausgegeben werden, ließe sich möglicherweise über die EDX-
Analyse im Rasterelektronenmikroskop eine Zuordnung von Elementanalysen zu den Grau-
werten im CT-Bild vornehmen. 
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XV 
ANHANG 
A1 – Einwaagen der Suspensionen - Nullprobe und modifizierte Proben, die 
entweder Polymerdispersionen oder Polyvinylalkohole enthalten 
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A2 – Diffraktogramm C3S 
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A4 – Diffraktogramm Quarzmehl 
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XIX 
A5 – Diffraktogramm Kalksteinmehl 
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XX 
A6 – Glasübergangstemperatur der Polymerdispersion A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A7 – Glasübergangstemperatur der Polymerdispersion B 
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XXI 
 A8 – Glasübergangstemperatur der Polymerdispersion C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A9 – Glasübergangstemperatur der Polymerdispersion D 
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XXIV 
A13 – Computertomographie – Defektanalysen der Referenzprobe 0-Mi  
 
 
 
    
Referenz 0-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0384615 mm 
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XXV 
A14 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der Refe-
renzprobe 0-Mi  
 
A15 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe A-Mi  
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XXVI 
 
 
   
Probe A-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0342017 mm 
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XXVII 
A16 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe A-Mi  
 
Anhang 
 
 
XXVIII 
A17 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe B-Mi  
 
 
   
Probe B-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0345810 mm 
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XXIX 
A18 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe B-Mi  
 
A19 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe C-Mi  
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XXX 
 
   
Probe C-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0384620 mm 
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XXXI 
A20 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe C-Mi  
   
A21 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe D-Mi  
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XXXII 
 
   
Probe D-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0384620 mm 
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XXXIII 
A22 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe D-Mi  
 
A23 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe 1-Mi  
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XXXIV 
 
 
   
Probe 1-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0384610 mm 
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XXXV 
A24 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe 1-Mi  
 
A25 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe 2-Mi  
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XXXVI 
 
 
   
Probe 2-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0384616 mm 
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XXXVII 
A26 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe 2-Mi  
 
A27 – Computertomographie – Defektanalysen der Probe 3-Mi  
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XXXVIII 
 
 
   
Probe 3-Mi in der 3D-Ansicht (oben) und im Schnitt (links: x-y-Ebene, rechts: y-z-Ebene) - 
rekonstruiert mit einer Auflösung von 0,0384616 mm 
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XXXIX 
A28 – Computertomographie – Häufigkeitsverteilung der Poren der  
Probe 3-Mi  
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XLV 
A38 – Ionenkonzentration des Serums der Dispersion C-VCE 
 
Ionenkonzentration des Serums der 
Dispersion C-VCE [mg/l] 
Na SO4 Cl 
403 467 235 
 
 
A39 – Herstellung der Polymerdispersionsverdünnungen für Ladungstitrati-
onen mittels PCD 
 
Dispersion A-VAc/E 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage Disper-
sion A-VAc/E  
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
58,5 
5,004 9,553 0 
5,003 8,601 0,964 
4,998 7,641 1,907 
5,003 6,692 2,962 
5,004 5,733 3,824 
5,004 4,809 4,787 
5,003 3,819 5,728 
5,000 2,863 6,692 
5,000 1,937 7,645 
4,999 0,942 8,594 
 
Dispersion B-VAc/E 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage Disper-
sion B-VAc/E  
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
53,1 
4,999 8,292 0 
5,009 7,842 0,41 
4,997 7,452 0,827 
4,996 6,633 1,657 
4,998 5,787 2,481 
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XLVI 
Dispersion C-VCE 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage Disper-
sion C-VCE  
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
49,5 
5,001 9,554 0 
0,5 17,00 0,262 
0,505 16,999 0,514 
0,501 17,005 0,757 
0,499 17,002 1,003 
5,005 8,606 0,956 
 
Dispersion D-SA 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage Disper-
sion D-SA 
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
49,5 
5,005 9,573 0 
5,008 8,628 0,964 
5,007 7,644 1,907 
5,010 6,697 2,974 
5,010 5,743 3,832 
4,995 4,831 4,789 
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XLVII 
A40 – Herstellung der PVOH-Lösungen für Ladungstitrationen mittels PCD 
 
PVOH 1 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage PVOH 1 
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
17,9 
1,006 9,564 0 
1,001 8,618 0,963 
1,005 7,660 1,964 
1,012 6,692 2,953 
1,001 5,771 3,827 
1,017 4,825 4,788 
 
PVOH 2 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage PVOH 2 
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
18,5 
1,013 9,550 0 
1,001 8,608 0,977 
1,011 7,640 1,985 
1,001 6,690 2,972 
1,003 5,739 3,837 
1,012 4,826 4,776 
 
PVOH 3 
Feststoffgehalt 
der Dispersion 
[%] 
Einwaage PVOH 3 
[g] 
Einwaage deionisier-
tes Wasser  
[g] 
Einwaage echte 
Porenlösung  
[g] 
9,1 
1,001 9,539 0 
0,506 17,009 0,254 
0,499 17,028 0,499 
0,503 17,009 0,752 
0,504 17,003 1,004 
0,500 17,034 1,264 
0,498 17,001 1,495 
0,500 17,032 1,749 
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